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Untersuchungen    über    die   Constitution  der 
zweifach-substituirten  Benzole ; 

von  E.  Ador  und  Victor  Meyer. 

(ScUufs.) 


IV.     Sulfanilsäure. 

Im  ersten  Theile  dieser  Untersuchungen  *)  sind  bereits 

{NFJ 
SO^H'  ^''w **'*"* 

worden ,  welche  von  dem  Gesichtspunkte  mit  unternommen 
wurden,  dafs  in  dieser  Säure  die  Gruppen  NH2  und  SO3H 
sich  an  zwei  benachbarten  Kohlenstoffatomen  des  Benzols 
befinden«  Die  Betrachtung  der  durch  directe  Substitution 
des  Anilins  und  Toluidins  entstehenden  Chlor-,  Brom-,  Jod- 
und  Nitrosobstitutionsproducte  hatte  ergeben,  dafs  bei  diesen 
Verbindungen  stets  die  n,eu  eintretende  Gruppe  die  dem  NHs 
benachbarte  Stelle  einnimmt,  und  hatte  daher  die  Vermuthüng 
nahe  gelegt,  dafs  auch  bei  der  Substitution  des  Anilins  durch 
die  Sulfogruppe  SO3H  eine  Verbindung  mit  benachbarten 
Seitenketten  resultiren  würde.    Doch  es  war  nicht  diese  Be- 


*)  Diese  Annalen  CLVI,  266. 
Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm-  Bd.  CLIX.  1.  Heft. 
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trachtung  allein,  welche  uns  zu  der  Ansicht  führte,  die  Sulf- 
anilsäure  möchte  der  1, 2-Reihe  angehören.  Vorläufige  Versuche, 
namentlich  das  Verhalten  der  Sulfanilsäure  bei  der  Oxydation, 
hatten  uns  einen  Zusammenhang  der  Sulfanilsäure  mit  dem 
Chinon  wahrscheinlich  gemacht.'  Erwärmt  man  dieselbe  näm- 
lich mit  chromsaurem  Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure, 
so  tritt  augenblicklich  der  erstickende  Geruch  des  Chinons 
auf«  (Wir  werden  auf  diese  Beobachtung  noch  zurückkom- 
men.) Auch  die  Constitution  des  von  Schmitt*)  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Solfanilsäure  erhaltenen 

{N  =  N 
gQ  /  deutet  aufweine  benachbarte  Stel- 
lung der  Seitenketten,  da  in  ihm  zwei  Kohlenstoffatome  des 
Benzolringes  durch  eine  zusammenhängende  Atomgruppe 
verbunden  sind;  ein  Umstand,  der  auch  Eekule**)  ver- 
anlafste,  die  Frage  aufzuwerfen,  ob  nicht  die  Sulfanilsäure 
die  Seitenketten  in  benachbarter  Stellung  enthalte.  Nach  all 
dem  hielten  wir  daher  die  l,2*Stellung  der  Sulfanilsäure  für 
in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  und  als  dieselbe  durch  Ueber- 
fuhrung  in  Brombenzolsulfosäure  und  Bicyanbenzol  auf  die 
Terephtalsäure  (1,4)  zurückgeführt  worden  war  ***),  glaub- 
ten wir,  uns  bei  diesen  Versuchen  nicht  beruhigen  zu  dürfen, 
da  möglicherweise  im  Verlaufe  der  Operationen  eine  Um- 
lagerung  aus  der  1;2-  in  die  1,4-Reihe  stattgefunden  haben 
konnte.  In  dieser  Vermuthung  wurden  wir  dadurch  bestärkt, 
dafs  unsere  Brombenzolsulfosäure  nicht  krystallisiren  wollte, 
während  die  bekannte  (l,4-)Säure  Couper's  zwar  ebenfalls 
äufserst  zerfliefslich  ist,  aber  doch  beim  Stehen  über  Schwe- 
felsäure gut  krystallisirt.    Die  im  Nachstehenden  mitgetheilten 


*)  Diese  Annalen  CXX,  138. 
**)  Eekul^,  organische  Chemie  III,  211. 
***)  Diese  Annalen  CLVI,  290. 
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Versuche  beweisen  indessen,  dafs  eine  Umlagerang  nicht  im 
Spiele  ist,  und  dafs  die  Sulfanilsäure  wirklich  die  1,4-SteIluiig 
besitzt. 

Im   ersten  Theile    dieser  Abhandlung    (diese  Annalen 
€LVI,  291)  ist  die  Methode  beschrieben,  nach  welcher  man 
4IUS  der  Sulfanilsäui'e  Brombenzolsulfosaure   gewinnen  kann» 
Die  so  gewonnene  Brombenzolsulfosaure,  welche  mit  Cydn- 
jiflliam  Terephtalsäure  geliefert  hatte,  mufste  beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  eine  Modification  des  Bihydroxylbenzols  liefern, 
«US  dessen  Natur  ein  Schlufs.  auf  die  Constitution  der  Sulf- 
anilsäure selbst  gezogen  werden  konnte,   der   deii   aus   der 
Natur  der  Bicarbonsüure  gezogenen  bestätigen  oder  wider- 
legen mufste.    Zu   diesem  Zwecke   wurde   das  Kalisalz   der 
{genannten  Brombenzolsulfosaure  mit  dem  doppelten  Gewicht 
Aetzkali  in   der  Silberschale  geschmolzen;    die  In  Wasser 
gelöste  Schmelze  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ange- 
isäuert,  durch  Kochen  von  schwefliger  Säure  befreit  und  end- 
lich mit  Aether  geschättelt,   welcher  nach  dem  Abdestiiliren 
«inen  braunen  Syrup  hinterliefs.    Dieser  wurde  in   Wasser 
gelöst,  filtrirt,  eingedampft  und  der  Ruckstand  über  Aetzkalk 
.stehen  gelassen,  wobei  er  alsbald  krystallisirte.      Einmalige 
Destillation  genügte,  um  denselben  als  Resorcin  erkennen  zu 
lassen.    Dasselbe  erstarrte  bei  der  Destillation   in   der  Vor- 
lage  und  grofsentheils  schon  im  Halse  des  Destillationsge- 
fäfses  zu  prachtvollen   grofsen  Blättern,   die  nach  dem  Ab- 
pressen sogleich   rein   waren,    sich  völlig  klar   in  Wasser 
lösten,   und  alle  charakteristischen  Reactionen  des  Resorcina 
(mit  Eisenchlorid,    salpetersaurem   Silber   u.  s.  w.)    gaben» 
Der  Schmelzpunkt  lag  bei  105^  C.  (104^  nach  Oppenheim 
und  Vogt).    Es  enthielt  keine  Spur  von  Brenzcatechin  oder 
Hydrochinon  beigemengt,  was  ebenfalls  durch  die  bekannten 
Reactionen  (mit  Bleizucker,   Oxydationsmitteln  u.  s.  w.)  auf 
da5  Bestimmteste  nachgewiesen  wurde. 

1* 
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Bei  der  Verbrennung  gaben  : 

0,2152  Grm.  Substanz  0,5215  CO,  und  0,1078  HgO. 

. ^.^^.^^l^^^  Gefanden 

Ce  72  65,46  66,07 

H«  6  5,46  5,53 

O,  32  29,08  -- 

110  100,00. 

Hiernach  steht  es  fest,  dafs  die  aus  der  Sairanilsaur» 
entstehende  Brombenzolsulfosfiure  beim  Schmelzen  mit  Kai» 
ausechliefdich  Resorcin  liefert,  wahrend  sie  beim  DesttUir^n 
siit  Cyankalium  und  Zersetzen  des  Productes  mit  Kali  Tere- 
phtaUäure  giebt.  Da  nun  sowohl  das  Resorcin  als  die  Tere-- 
phtalsäure  die  Stellung  1,4  besitzen,  so  kann  nach  diesen 
übereinstimmenden  Resultaten  an  der  Constitution  der  Suif- 
anilsäure  nicht  mehr  gezweifelt  werden  :  dieselbe  enthält  die 
Sulfo"  und  Amidogruppe  an  den  Plätzen  i  und  4  und  die 
von  dem  Einen  von  uns  für  die  Chlor- ^  Brom-,  Jod-  und 
Nitrosubstitutionsproducte  aromatischer  Amine  nachgemesene 
Megelmäfsigheit  findet  demnach  nur  auf  diese,  nicht  aber  auf 
die  SulfoderivcUe  Anwendung. 

Die  aus  der  Sulfanilsäure  erhaltene  BrombenzolsuIfosSnr& 
ist  hiernach  natürlich  ebenfalls  1,4,  also  identisch  mit  der 
Coup  er 'sehen,  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Brombenzol  entstehenden  Saure;  dafs  sie  nicht  krystallisirt 
erhalten  werden  konnte ,  rührt  jedenfalls  von  geringen  Ver- 
unreinigungen her ,  da  dieselbe  bräunlich  gefärbt  war  und 
einen  schwachen  phenolartigen  Geruch  hartnäckig  zurück- 
hielt. 

Theoretisch  nicht  ohne  Interesse  scheint  uns  die  Con- 

{N  =  N 
QQ  /    ZU  sein,  in  welchem, 

trotz  der  1,4-Stellung,  die  Seitenketten  untereinander  in  Ver- 
bindung stehen.    Diese  Verbindung  zeigt,   dafs   bei  Seiten- 
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ketten,  die  eine  gröfsere  Anzahl  von  Atomen  enthalten,  zur 
Bildung  anhydrid-  oder  chinonartig  geschlossener  Derivate 
die  benachbarte  Stellung  nicht  erforderlich  ist.  Die  Verbin- 
dung schliefst  sich  hierin  den  Carbostyryl  : 

an,  welches  bekanntlich  ebenfalls  der  1,4-Reihe  angehört. 

Phenolsulfosäure  aus  Bulfanilsäure.  —  Bekanntlich  er- 
hielt Schmitt*)  durch  Zersetzung  der  mehrfach  genannten 
Diazobenzolsulfosäure  mit  siedendem  Wasser  eine  Modification 
der  Phenolsulfosäure,  deren  Constitution  bisher  unbekannt  war. 

Nach  dem  Obigen  mufste  es  in  hohem  Grade  wahrschein- 
lich sein,  dafs  dieselbe  der  1,4 -Reihe  angehöre  und  also 
mit  Eekule's  Phenolparasulfosäure  identisch  sei.  Um  auch 
hierüber  keinen  Zweifel  zu  lassen,  haben  wir  nach  Schmitt 's 
Yorschrlft  Phenolsulfosäure  dargestellt  und  dieselbe  unter- 
sucht. 

Diazobenzols|]lfosäure  wird  beim  Kochen  mit  Wasser 
leicht  unter  reichlicher  Slickstoffentwickelung  gelöst;  die 
Lösung  färbt  sich  dabei  tief  dunkelbraun.  Die  hierbei  auf* 
tretende  braune  Färbung  haftet  der  gebildeten  Phenolsulfo- 
säure mit  unglaublicher  Hartnackigkeit  an,  so  dafs  es,  bei 
gröfseren  Mengen,  kaum  möglich  ist,  die  Säure  zu  entfärben. 
Die  Färbung  war  weder  durch  Thierkohle,  noch  durch  Be- 
handlung der  Säure  resp.  ihrer  Salze  mit  Aether  oder  Alko- 
hol zu  entfernen;  eben  so  wenig  fruchtete  die  Behandlung 
des  mit  überschüssigem  Baryt  versetzten  Baryumsalzes  mit 
Kohlensäure  oder  Zersetzung  des  in  Wasser  gelösten  Blei- 
salzes durch  Schwefelwasserstoff.  An  eine  Reinigung 
durch  Umkrystallisiren  der  Salze  war  nicht  zu  denken, 
da  der  schmierige,   in  Wasser   leicht  lösliche  Farbstoff  die 


*)  Diese  Annalen  CXX,  148. 
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sonst  gut  kryslallisirenden  phenolsulfosauren  Salze  derart 
ibrerv  Krystallisationskraft  beraubt  hatte,  dafs  dieselben  nur 
durch  völliges  Abdampfen  ihrer  wässerigen  Lösungen  al? 
braune,  schwach  krystallinische  Rückstände  erhalten  werden 
konnten.  Das  einzige  Mittel,  welches  vielleicht  bei  oftmaliger 
Wiederholung  zum  Ziele  führen  kann ,  beruht  auf  der  An- 
wendung eines  basischen,  in  Wasser  unlöslichen  Bleisalzes, 
welches  man  durch' Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  Bleiessig  als 
braunen,  sehr  voluminösen  Niederschlag  erhält.  Wird  dieser 
gut  ausgewaschen  und  alsdann  unter  Wasser  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt ,  so  erhält  man  eine  etwas  schwächer 
gefärbte  Säure,  welche  vielleicht  durch  oftmaliges  Wieder-» 
holen  dieser  Operation  allmälig  entfärbt  werden  kann. 

Unter  diesen  Umständen  mufste  von  einer  directen  Ver- 
gleichung  der  Säure  oder  ihrer  Salze  mit  denen  der  Phenol- 
parasulfosäure  Kekule's  abgesehen  werden;  doch  konnte 
die  Identität  leicht  durch  das  Verhalten  derselben  gegen 
schmelzendes  Kali  constatirt  werden,  wobei  die  Kekule'- 
sche  Parasäure  bekanntlich  in  Resorcin  übergeht.  Wie 
nicht  anders  zu  erwarten,  zeigte  die  aus  Sulfanilsäure  ge- 
wonnene Fhenolsulfosäure  genau  dasselbe  Verhalten ,  und 
zwar  liefert  auch  sie  nur  Resorcin^  welches  sich  absolut  frei 
von  Hydrochinon  und  Brenzeatechin  erwies.  Das  so  gewon- 
nene Resorcin ;  welches  wir  bei  der  völligen  Uebereinstim- 
mung  seiner  Reactionen  nicht  nöthig  fanden,  bis  zu  einem 
für  die  Analyse  geeigneten  Zustande  zu  reinigen,  löste  sieb 
mit  Leichtigkeit  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  die  wässe- 
rige Lösung  besafs  den  unangenehm  süfsen  Geschmack  des 
Resorcins  und  gab  mit  Eisenchlorid  die  bekannte  schwärzlich- 
violette Färbung.  Salpetersaures  Silber  liefs  die  wässerige 
Lösung  in  der  Kälte  unverändert,  beim  Kochen  aber  oder 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  wurde  es  sogleich  zu  Metall  redu- 
cirt.      Bleizucker,   welcher  Brenzcatechinlösungen   sogleich 
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fällt,  gab  keine  Fillong  und  beim  Kochen  mli  chromsaurem 
Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure  entstand  kein  Qhinon 
(Hydrochinon).  Es  ist  somit  direct  nachgewiesen,  dafs  die  aus 
der  Sulfanilsäure  entstehende  Phenolsulfosäure  beim  Schmel- 
zen mit  Kali  nör  Resorcin  erzeugt  und  also  mit  Kekule's 
Phenolparasulfosäure  (1,4)  identisch  ist. 

Verhalten  der  Sulfanilsäure  gegen  Oxydationsmittel. —  ^V" 
wärmt  man  Sulfanilsäure  mit  chromsaurem  Kali  und  verdünnter 
Schwefelsäure,  so  tritt,  wie  erwähnt,  intensiver  Chinongeruch 
auf.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  dunkelviolett  und  ein  grofser 
Theil  der  Substanz  wird  unter  reichlicher  Gasentwickelung 
verbrannt»  Dabei  geht  mit  den  Wasserdämpfen  eine  gelbe 
Substanz  über,  die  im  Geruch  und  sonstigen  Eigenschaften 
dem  Chinon  auf  das  Täuschendste  gleicht^  deren  Schmelzpunkt 
jedoch  nicht  bei  115^,  sondern  bei  66^  (auch  nach  dem  Sub- 
limiren) gefunden  wurde.   Wir  hielten  es  daher  Anfangs  für 

wahrscheinlich,  dafs  die  Substanz  ein  Toluchinon 

rCHa 
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sei,  das  seine  Entstehung  einer  Verunreinigung  des  ange- 
wandten Anilins  mit  Toluidin  und  folglich  der  Sulfanilsäure 
mit  Toluidinsulfosäure  verdanke.  Um  diese  Vermuthung  zu 
prüfen,  haben  wir  Toluidinsulfosäure  (und  das  Gemisch  beider 
Isomeren),  welche  durch  Behandlung  von  krystallisirtem  To- 
luidin mit  rauchender  Schwefelsäure  nach  der  von  Seil  ge- 
gebenen Vorschrift  erhalten  wurde,  dpr  Oxydation  unter  den- 
selben Verhältnissen  unterworfen.  Hierbei  wurde  indessen 
ein  Chinon  nicht  oder  höchstens  in  zweifelhaften  Spuren  er- 
halten, so  dafs  die  Substanz  jedenfalls  nicht  Toluchinon  sein 
konnte.  Um  weitere  Anhaltspunkte  über  dieselbe  zu  erhalten, 
stellten  wir  aus  ihr  durch  Behandlung  mit  schwefliger  Säure 
die  entsprechende  Hydroverbindung  dar,  welche  aus  Wasser 
m    geruchlosen    weifsen    krystallinischen   Krusten    erhalten 
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wurde.  Diese  entwickelte  beim  Erwärmen  mit  Oxydations«« 
mittein  (chroms.  Kali  und  Schwefelsäure,  Eisenchlprid,  Sil- 
bernitrat) sehr  intensiven  Chinongeruch  und  mit  den  Wasser— 
dämpfen  ging  nun  das  gewöhnliche  bekannte  Chinon  über» 
dessen  Schmelzpunkt,  wohl  wegen*  geringer  Verunreinigung, 
bei  111^  anstatt  115^  gefunden  wurde. 

Eine  bestimmte  Erklärung  für  diese  eigenthumlichen  Be- 
obachtungen vermögen  wir  nicht  zu  geben ;  doch  besitzen 
dieselben  ein  Analogen  m  den  Beobachtungen  A.  W.  Hof- 
mann's  über  die  Oxydation  der  isomeren  Fhenylendiamine» 

Während  das  eine  derselben,  das  jtf-Phenylendiamin,  der 
1, 2  Reihe  angehört  und  bei  der  Oxydation  eine  reichliche 
Menge  von  Chinon  entwickelt,  besitzt  das  andere,  das  aus 
Binitrobenzol  entstehende  a-Fhenylendiamin,  wie  die  Sulf- 
anilsäure  die  Stellung  1,4.  Dennoch  aber  konnte  Hof  mann 
auch  bei  der  Oxydation  dieser  Verbindung  Chinon ;  freilich 
nur  spurenweise,  nachweisen.  —  Endlich  wäre  es  denkbar, 
dafs  in  der  Sufanilsäure  eine  isomere  Verbindung  in  geringer 
Menge  vorhanden  ist,  welche,  auf  andere  Weise  nicht  nach- 
weisbar, sich  durch  die  Chinonbildung  bei  der  Oxydation 
verrathen  könnte;  doch  spricht  hiergegen  die  Thatsache,  dafs 
wir  aus  den  verschiedensten  Proben  der  Sulfanilsäure,  sowohl 
mit  den  letzten  Mutterlaugen ,  wie  aus  der  sehr  oft  umkry- 
stallisirten  Säure,  bei  der  Oxydation  stets  denselben  inten- 
siven Chinongeruch  beobachteten. 


V.    BenzolsTilfosäure  aus  Sulfanilsäure. 

Beim  längeren  Arbeiten  mit  Sulfanilsäure  mufsten  wir 
wiederholt  an  einer  in  der  Literatur  dieser  Säure  vorliegen- 
den, höchst  auflPälligen  Mittheilung  Anstofs  nehmen.  Bei  Ge- 
legenheit   seiner    schönen   und    umfassenden   Untersuchung, 
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weleher  wir  den  grofsten  Theil  unserer  Kenntnisse  über  die 
Sulfanilsäure  verdanken,  hat  Schmitt*)  auch  die  Ueber- 
fährnng  dieser  Saure  in  Bensolsulfosäure  bewerkstelligt,  in- 
dem er  die  Amidogruppe  derselben  in  die  Diazogruppe  ver* 
wandelte  und  diese  nach  der  Methode  von  Griefs  (durch 
Erhitzen  mit  absohitem  Alkohol)  durch  Wasserstoff  ersetzte. 

* 

Er  gewann  so  Benzolsulfosäure,  nach  der  Gleichung  : 

Die  so  gewonnene  Benzolsulfosäure  wurde  von  Schmitt 
auf  Grund  gewisser  Verschiedenheiten  mit  der  gewöhnlichen 
Benzolsulfosäure  für  isomer,  aber  nicht  identisch  gehalten. 

Die  Untersuchung  Schmitt 's  ist  zu  einer  Zeit  ausge- 
führt worden,  wo  die  Existenz  einer  isomeren  Benzolsulfo- 
säure nichts  Auffälliges  hatte.  Die  der  Benzoesäure  iso- 
mere Salylsäure  war  noch  in  der  Wissenschaft  anerkannt, 
und  es  kann  daher  nicht  sehr  Wunder  nehmen,  dafs  Schmitt 
die  Säure  nicht  eingehend  untersuchte,  sondern  die  isomere 
Benzolsulfosäure  gefunden  zu  haben  meinte,  welche  sich  zu  der 
gewöhnlichen  Benzolsulfosäure  verhalte,  wie  die  Salylsäure 
zur  Benzoesäure.  Um  diese  Angaben  zu  prüfen ,  hat  der 
Eine  von  uns  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  M.  Ascher  die 
Schmitt 'sehe  Benzolsulfosäure  einer  genauen  vergleichenden 
Untersuchung  mit  der  gewöhnlichen,  aus  Benzol  dargestellten 
Säure  unterworfen.  Wie  zu  erwarten,  haben  diese  Versuche 
die  völlige  Identität  beider  Säuren  festgestellt. 

Dlazobenzolsulfosäure  wird  bekanntlich  durch  absoluten 
Alkohol  bei  der  Siedetemperatur  des  letzteren  nicht  ange- 
griffen. Erhöht  man  indessen,  durch  Vergröfserung  des 
Druckes  im  Apparate  (durch  Vorlegen  von  Quecksilber)  den 
Siedepunkt  des  Alkohols,  so  wird,  wie  Schmitt  fand,  die 
Diazoverbindung  leicht   und   vollständig  in  Benzolsulfosäure 


*)  Diese  AnnaJen  CXX,  152. 
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Bingewandelt.  Um  gröfsere  Mengen  der  Diazoverbindang 
(20  bis  30  Grm.)  in  Arbeit  nehmen  zu  können,  verwandten 
wir  einen  sehr  dickwandigen  Bunsen 'sehen  Filtrirkolben, 
der  mit  einem  aufsteigenden  Kühler  verbanden  war  und  in 
welchem  die  Diazoverbindung  mit  absolutem  Alkohol  im  Was- 
serbade erhitzt  wurde.  Das  Ende  des  Köhlers  war  mit  einem 
senkrecht  absteigenden  Glasrohr  verbunden,  welches  350  HU. 
tief  in  Quecksilber  tauchte. 

Die  Ausbeute  an  Benzolsulfosäure  ist  eine  sehr  befrie- 
digende, doch  haftet  der  Säure  (wie  bei  der  Darstellung  der 
Phenolsulfosäure  aus  Sulfanilsaure)  eine  braune  Färbung  an^ 
welche  nur  schwierig  zu  entfernen  ist  und  welche  jeden- 
falls die  Krystallisationsfähigkeit  der  Säure  und  ihrer  Salze 
beeinträchtigte  und  Schmitt  veranlafste,  die  Säuren  für 
verschieden  zu  halten. 

Da  die  Säure  sowie  ihre  Salze  wegen  ihrer  grofse» 
Löslichkeit  zu  vergleichenden  Versuchen  nicht  geeignet  er- 
schien, so  bedienten  wir  uns  hierzu  der  folgenden  Derivate, 
welche  daneben  aus  gewöhnlicher  Benzolsulfosäure  darge- 
stellt und  direct  verglichen  wurden  : 

Kaliumsalzj  C6H5SO3K.  Die  wie  oben  angegeben  dar-, 
gestellte  Säure  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  kohlensaurem 
Kalium  neutralisirt,  eingedampft  und  der  Rückstand  wie- 
derholt aus  Alkohol  urokrystallisirt.  Das  so  gewonnene  Salz 
glich  in  jeder  Beziehung  dem  gewöhnlichen.  Beim  Erkalten 
der  heifs  gesättigten  alkoholischen  Lösung  schied  es  sich  in 
voluminösen  Flocken  ab ,  die  bei  längerem  Verweilen  in  der 
Mutterlauge  krystallinisch  wurden.  Genau  dasselbe  Verhalten 
zeigt  das  Kaliumsalz  der  gewöhnlichen  Säure. 

,  Bei  langsamem  Krystallisiren  aus  kalter  alkoholischer  Lö- 
sung bildet  es  feine,  dicht  verwachsene  Nadeln,  die  dem  unter 
gleichen  Bedingungen  krystallisirten  (gewöhnlichen)  benzol- 
fulfosauren  Kalium  genau  glichen. 
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Das  Chlorid^  CeH5S02CI,  wurde  aus  dem  Kaliumsals  durch 
Zasammenreiben  mit  Phosghorsuperchlorid  erhallen.  Es  bil-» 
det  ein  schweres  Oel  von  dem  stechenden  eigenthümlichen 
Gerüche  des  gewöhnlichen  Benzolsulfochlorids.  Wie  dieses 
wird  es  von  kaltem  Wasser  nicht  und  selbst  von  heifsem  kaum 
merklich  angegriffen.  Mit  kohlensaurem  Ammoniak  zusam- 
mengerieben liefert  es  mit.  Leichtigkeit 

das  Amtd^  C6H5SO2NH2.  Diese  Verbindung,  welche  wir 
mit  gewöhnlichem  Benzolsulfamid  genau  verglichen,  ist  be« 
sonders  geeignet,  die  völlige  Identität  der  beiden  Sauren 
hervortreten  zu  lassen.  Dasselbe  bildete  Anfangs  einen  brau- 
nen Niederschlag,  der  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus 
heifsem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  leicht  völlig 
rein  und  weifs  erhallen  wurde.  Aus  heifsem  Wasser  sowohl 
wie  aus  Alkohol  krystallisirte  es  genau  in  den  Formen  des 
normalen  Benzolsulfamids,  aus  Wasser  in  Nadeln,  aus  heifsem 
Alkohol  in  Biallchen.  Sein  Schmelzpunkt  lag  bei  147  bis 
148®  C.  Nach  nochmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wurde 
er  unverändert  genau  bei  derselben  Temperatur  gefunden ; 
gewöhnliches  Benzolsulfamid,  aus  Alkohol  krystallisirt,  zeigte, 
an  demselben  Thermometer  gleichzeitig  erhitzt,  genau  den- 
selben Schmelzpunkt  147  bis  148®  C. 

IT 

Das  Anilid.  CeHöSO^N^^  u  9  entsteht  leicht  durch  Einwir- 
kung  von  Anilin  auf  das  Chlorid ;  es  löste  sich  in  Alkohol 
und  in  Aether,  nicht  in  Wasser.  Durch  Krystallisation  aus 
Alkohol  erhielten  wir  es  in  breiten  wohl  ausgebildeten  pris- 
matischen Krystallen.  Diese  Eigenschaften  stimmen  vollkom- 
men mit  den  Angaben  der  Lehrbücher  über  das  gewöhnliche 
Benzolsulfanilid ,  nach  welchen  diese  Verbindung  „grofse, 
wohl  ausgebildete  Prismen  bildet,  die  sich  wenig  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  in  Aether  lösen  *).^ 


*)  Kekul^,  org.  Chemie  HI,  201. 
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Um  endlich  jeden  Zweifel  an  der  Identität  der  Saure 
mit  der  bekannten  Benzolsulfosäure  zu  verscheuchen,  haben  wir 
die  Löslichkeit  der  aus  beiden  Säuren  dargestellten  Benzol-» 
sulfamide  in  Wasser  bestimmt. 

17,587  Grm.  einer  bei  16^  G.  gesättigten  wässerigen  Lösung  von 
gewöhnlichem  Benzolsulfamid  hinterliefsen  beim  Eindampfen 
0,0758  reines  Amid. 

22,435  Grm.  einer  bei  16®  C.  gesättigten  wässerigen  Lösung  von 
aus  Schmitt^scher  Säure  gewonnenem  Benzolsulfamid  hinter- 
liefsen heim  Eindampfen  0,0956  reines  Amid. 

Hiernach  lösen  1000  Theile  Wasser  bei  16^  C.  : 

Gewöhnliches  Aus  der  Schmit tischen  Säure 

Benzolsulfamid  :  gewonnenes  Benzolsulfamid  : 

4,3       ,  4,3. 

Alle  angeführten  Thatsachen  beweisen  somit  die  Identi- 
tät auf  das  Unzweideutigste;  die  abweichenden  Eigenschaften, 
welche  Schmitt  veranlafsten ,  die  Säuren  für  verschieden 
zu  halten,  die  geringere  Beständigkeit,  Hangel  an  Krystallisir- 
barkeit  u.  s.  w.,  welche  er  bei  seiner  Saure  beobachtete, 
beruhen  ohne  Zweifel  darauf,  dafs  Schmitt  die  Säure  nicht 
in  ganz  reinem  Zustande  in  Händen  hatte.  Offenbar  hatte 
die  hartnäckig  anhaftende  braune  Färbung,  welche  man  so 
häufig  bei  Zersetzung  von  Diazoverbindungen  beobachtet,  die 
Krystallisationsfähigkeit  der  Säure  und  ihrer  Salze  beein- 
trächtigt. 


VI.     Brombenzoesäure  und  Isophtalsäure. 

Nachdem  im  ersten  Theile  dieser  Untersuchungen  *) 
durch  Ueberfuhrung  der  Sulfobenzoesäure  in  Isophtalsäure 
für  die  der  Oxybenzoesäure  entsprechenden  Substitutionspro- 
ducte  der  Benzoesäure  (sogenannte  Ortho-Reihe)  die  1, 3 
Stellung  nachgewiesen  war  und  sich  somit  für  die  Salicyl- 


')  Diese  Annalen  CLVI,  275. 
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reihe  die  benachbarte  Stellongr  der  Seitenketten  ergeben 
hatte^  schien  es  wichtig,  diese  Ansichten  nicht  nur  aaf  einen 
Versuch  basirt  fainzusteilen,  da  die  in  der  aromatischen  Reihe 
mehrfach  beobachteten  Umlagerangen  der  Seitenketten  bei 
der  Beurtheilung  der  Stellongen  die  äufserste  Vorsicht  noth- 
wendig  machen.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  zahlreiche  Ver- 
suche unternommen ,  welche  bezweckten ,  entweder  durch 
Ueberföhrung  «ines  Gliedes  der  Balicylreihe  in  Phtabäurey 
oder  noch  eines  andern  Gliedes  der  Oxybenzoireike  in  Iso- 
phtalsäure  jene  Auffassungen  zu  bestätigen ;  doch  blieben  die- 
selben meist  ohne  Resultat.  Aus  der  grofsen  Anzahl  der  zu 
diesem  Zwecke  unternommenen  Versuche  wollen  wir  hier 
nur  erwähnen,  dafs  es  nicht  gelang,  nach  der  interessanten, 
von  A.  W.  Hof  mann  zur  Umwandlung  der  aromatischen 
Ilonamine  in  kohlenstoffreichere  Sauren  angewandten  Me- 
thode die  NH2-Groppe  in  der  Amidobenzoesaure  und  ihrem 
Aether  durch  COOH  zu  ersetzen;  dafs  die  Chlorsalylsaure 
weder  durch  Behandhing  ihres  Uethyläthers  mit  Kohlensäure 
und  Natrium,  noch  durch  Zusammenschmelzen  ihres  Kalium- 
salzes mit  Cyankalium  (in  letzterem  Falle  trat  völlige  Ver- 
kohlung ein)  oder  mit  ameisensaurem  Natron  in  eine  Dicar- 
bonsäure  übergeführt  werden  konnte. 

Ein  anderer  Weg  schien  sich  in  der  Anwendung  des 
Ton  Wrofolevsky*)  entdeckten  Bromtoluols,  welches  bei 
der  Oxydation  die  gewöhnliche  Monobrombenzoesäure  liefert, 
darzubieten.  Zeigte  dieses  Bromtoluol,  wie  man  a  priori  nicht 
anders  erwarten  konnte,  dasselbe  Verhalten,  welches  Fittig 
am  gewöhnlichen  (1,4)  Bromtoluol  nachgewiesen  hat,  so 
mufste  dasselbe  bei  Einwirkutig  von  Natrium  und  Jodmethyl 
in  Isoxylol  übergeführt  werden,  aus  welchem  durch  Oxydation 
leicht  Isophtalsaure  hatte  erhalten  werden  können. 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1869,  322. 
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Von  diesem  Gedankengange  geleitet  ^  stellten  wir  nach 
der  vom  Entdecker  angegebenen  Methode  das  Wrob- 
levsky'sche  Bromtoluol  dar.  Reines  krystallisirtes  Tolui'- 
din  —  dasselbe  war  aus  schön  krystallisirtem  Nitrotoluol  dar- 
gestellt, welches  wir  der  Güte  des  Herrn  Dr.  Martins  ver- 
danken —  wurde  in  die  Acetylverbindung  übergeführt,  diese 
«iurch  Schütteln  mit  Bromwasser  bromirt  und  das  aus  dem 
,gebromten  Acettoiuidin  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung  abgeschiedene  (flüssige)  Bromtoluidin  in  die  Diazo Ver- 
bindung übergeführt.  Das  so  erhaltene  schwefelsaure  Diazo- 
bromtoluol,  welches  s^ehr  gut  krystallisirt  und  ziemlich  be- 
Mandig  ist,  wurde  durch  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  in 
Bromtoluol  umgewandelt.  Dasselbe  wurde  mit  Wasserdämpfen 
destillirt,  darauf  gut  getrocknet  und  nach  der  Fittig'schen 
Methode  in  trockenem  Aether  mit  Jodmethyl  und  Natrium 
behandelt.  Hierbei  trat  indessen  die  gewünschte  Reaction 
nicht  ein  9  sondern  wahrend  das  Jodmethyl  allmälig  zersetzt 
wurde,  blieb  das  Bromtoluol  völlig  unangegriflPen.  Das  1,3 
Bromtoluol  verhält  sich  also  in  dieser  Beziehung  wie  Mono- 
brommesitylen,  welches  nach  Fittig's  Versuchen  ebenfalls 
eines  Austausches  des  Broms  gegen  Alkoholradicale  nach 
der  gewöhnlichen  Methode  nicht  fähig  ist. 

Endlich  wurden  Versuche  angestellt,  um  das  Bromatom  in 
der  Monobrombenzoesäure  durch  Methyl  (und  Carboxyl)  zu 
ersetzen.  Der  nächstliegende  Gedanke,  die  von  Fittig  zur 
Synthese  der  Homologen  des  Benzols  angewandte  Methode 
2ur  Darstellung  der  homologen  Benzoesäuren  anzuwenden, 
bot  bei  Anwendung  von  freier  Brombenzoesäure  keine  Aus- 
sicht auf  Erfolg ;  doch  hofften  wir,  bei  Anwendung  von  Brom- 
benzoesäureäther  eine  Methylirung  bewerkstelligen  zu  kön- 
nen. Aetherarten  der  Brombenzoesäure  waren  bisher  nicht 
bekannt.  Wir  erhielten  den  Metbyläther  derselben  leicht 
durch  Einwirkung  yon  Jodmethyl  auf  das  Silbersalz  als  kry- 
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slallinisch  erstarrendes  Oel,  welches,  aus  Alkohol  krystallisirt, 
prächtige,  harte,  dui'chsichtige  Tafeln  bildet,  die  bei  31  bis 
32^  schmelzen. 

Bei  der  Verbrennung  gaben  : 

0,1957  Grm.  Subßtanz  0,3210  COg  und  0,0613  HjO.         ^ 

Berechnet  Gefanden 

44,71 
3,47 


Cs 

96 

44,65 

Ht 

^  7 

3,25 

Br 

80 

37,21 

0, 

32 

14,89 

215  100,00. 

Allein  auch  diese  Verbindung  blieb  bei  der  Behandlung 
mit  Jodmethyl  und  Natrium  unverändert  ^\  desgleichen  beim 
Erhitzen  mit  Jodmethyl  und  Silberstaub,  wobei  nur  das  Jod- 
methyl zersetzt  wurde. 

Durch  diese  und  noch  andere  negative  Resultate  ge- 
langten wir  zu  der  Erkenntnifs,  dafs  das  ameisensaure  Natron 
gegenwärtig  das  einzige  Mittel  ist,  um  von  einem  Substitutions- 
producte  der  Benzoesäure  zu  der  entsprechenden  Dicar- 
bonsäure  zu  gelangen.  Trotz  des  negativen  Resultates, 
das  die  Einwirkung  dieses  Reagenses  auf  Chlorsalylsäure  er- 
geben hatte,  untersuchten  wir  das  Verhalten  desselben  gegen 
Brombenzoesäure,  und  so  endlich  gelang  es  uns,  das  Brom 
derselben  durch  den  Ameisensäurerest  zu  ersetzen  ^*).    Die 


*)  Die  Indifferenz  des  Aethers  gegen  Katriam  rührt  jedenfalls  davon 
her,  dafis  in  Folge  einer  beginnenden  Einwirkung  des  Natriums 
auf  die  GOOCHg-Gruppe  das  Metall  sich  sofort  mit  einer  dünnen 
Schicht  bedeckt,  welche  dasselbe  unwirksam  macht.  Ein  directer 
Versuch  mit  BeuzoSäther  bestätigt  diese  Ansicht.  Bringt  man 
BenzoSäther  in  trockenem  Benzol  mit  Natrium  zusammen,  so  um- 
kleidet sich  das  Metall  alsbald  mit  einer  Schicht,  welche  seine 
weitere  Wirkung  aufhebt 

**)  VgL  E.  Ador  und  V.  Meyer  :  Ueberführung  der  Brombenzoe- 
säure in  Isophtalsänre,  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesell- 
schaft 1871,  259. 
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hierbei  sich  bildende  Dicarbonsaure  erwies  sich  als  IsophtaU 
säure  \  hierdurch  ist  die  Richtigkeit  der  von  dem  Einen  YOfi 
uns '^)  vorgeschlagenen  Bezeichnung  „1,3-Reihe^  für  die 
sonst  als  Orthoreihe  bezeichnete  Gruppe  der  Benzoesaure- 
derivate  von  Neuem  bewiesen. 

Reine  Monobrombenzoesäure  wurde  in  das  Kaliumsals 
übergeführt  und  diefs  mit  dem  gleichen  Gewichte  trockenen 
ameisensauren  Natrons  anhaltend  geschmolzen.  Zur  Voll- 
endung der  Reaction  ist  starkes  Erhitzen  nothwendig,  wes- 
halb man  zweckmäfsig  nicht  zu  grofse  Mengen  zu  einer 
Operation  verwendet.  Die  dunkelbraune  Schmelze  wurde  in 
Wasser  gelöst,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  Aether 
geschüttelt.  Die  beim  Abdestilliren  des  Aethers  zurückblei- 
bende Säure  wurde  durch  Lösen  in  Ammoniak,  Kochen  der 
Lösung  mit  Thierkoble  und  abermaliges  Ausfällen  mit  Salz- 
säure gereinigt;  die  niederfallende  Säure  wa^d  abfiltrirt,  aus* 
gewaschen,  zur  Entfernung  von  regenerirter  Benzoesäure  in 
einer  offenen  Schale  anhaltend  mit  Wasser  gekocht,  und  end- 
lich in  das  Baryumsalz  übergeführt.  Die  aus  diesem  Salze 
abgeschiedene  Säure  ist  reine  Isophtalsäure.  Sie  schmilzt 
erst  oberhalb  300^,  läfst  sich  ohne  wesentliche  Zersetzung 
sublimiren,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  in  Aether,  fast  nicht 
in  kaltem,  schwierig  selbst  in  heifsem  Wasser,  aus  dem  sie 
sich  beim  Erkalten  in  weifsen  Flocken  abscheidet.  Unter 
dem  Hikroscope  erscheint  sie  in  Form  feiner  weifser  Nadeln» 

0,2012  Grm.  Substanz  gaben  0,4266  CO,  und  0,0688  HgO. 
__^^ohnet_^^_  Gefunden 

Cg         96  57,83  57,80 

H«  6  3,62  3,77 


96 

57,83 

6 

3,62 

64 

38,56 

V 

04  _ 

166  100,00. 


^)  Diese  Annalen  CLVI,  297. 
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Baryttmsalz.  — •  Leicht  löslich  in  Wasser,  krystallisirt 
las  sehr  concentrirter  Lösung  in  feinen  Nadeln,  die  3  Mole-* 
cale  Krystallwasser  enthalten. 

0,2934   Grm.   des  kr78tallisiiten    Salzes  verloren    bei    \W   0,0447 

Berechnet 


«^i«« 


Gefunden 


BaC8H404         301  84,79  — 

SHgO  54  15,21  15,24 

355  100,00. 

0,2487  Grm.  des  bei  160^  getrockneten  Sal2ses  gaben  0,1908  BaSO«. 

Berechnet  ^  «     , 
-  Gefunden 

C8H4O4         164  54,48  — 

Ba  137  45,52  45,11 

-^    -  _  i»«-rj ■  -  ---1        I 

301  100,00. 

Das  Süberaalz  ist  ein  in  Wasser  unlöslicher  Nieder- 
schlag. 

Die  Identität  der  Saure  mit  der  Isophtalsaure  ist  somit 
erwiesen. 

Terephtalsäure  oder  Phtalsäure  entsteht  bei  der  Reaction 
nicht. 

Das  Gelingen  dieses  Versuches  erscheint  einigermafsen 
auffällig;  wenn  man,  sich  erinnert,  dafs  das  Kaliumsalz  der 
Chlorsalylsfture  beim  Schmelzen  mit  ameisensaurem  Natron 
keine  Dicarbonsaure ,  sondern  nur  Benzoesäure  lieferte  *). 
Auch  die  der  Chlorsalylsäure  isomere  1, 3-Chlorbenzoesäure 
(aus  Benzoesäure  mit  Aptimonsuperchlorid  erhalten)  lieferte 
bei  gleicher  Behandlung  grofse  Mengen  von  Benzoesäure, 
aus  welcher  sich  jedoch  eine  geringe  Menge  einer  sehr  hoch 
schmelzenden  Säure  isoliren  liefs,  die  höchst  wahrscheinlich 
Isophtalsaure  war.  Es  scheint  demnach  wesentlich  von  der 
ülatur  des  im  Benzolkern  befindlichen  Halogens  abzuhängen, 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  1870,  363. 
Aniuü.  d.  Chemie  o.  Pharm.  CLIX.  Bd.  1.  Heft.  2 
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ob  das  ameisensaure  Natron  nur  als  Wasserstoffquelle  resub- 
stituirend,  oder  Kohlenstoff  zuführend  wirkt.  Auch  bei  der 
oben  beschriebenen  Synthese  der  Isophtalsäure  aus  Brom- 
benzoSsäure  werden  beträchtliche  Mengen  von  Benzoesäure 
regenerirt;  ein  Beweis,  dafs  auch  hier  ein  Theii  des  ameisen- 
sauren Natrons  sich  unter  Abgabe  von  Wasserstoff  spaltet, 
welcher  letztere  die  Brombenzoesäure  in  Benzoesäure  um- 
wandelt. 

Isophialsäuren  verschiedenen  Ursprunges. 

Wie  schon  wiederholt  hervorgehoben,  gleicht  die  aus 
Sulfo-  oder  Brombenzoesäure  dargestellte  Isophtalsäure  in 
allen  Stücken  der  Isophtalsäure  aus  Isoxylol,  mit  Ausnahme  der 
der  letzteren  zukommenden  Eigenschaft,  aus  Wasser  in  langen 
Nadeln  zu  krystallisiren.  Die  aus  Benzoesäure  gewonnene 
Säure  konnte  immer  nur  in  Flocken  erhalten  werden,  die 
erst  unter  dem  Mikroscope  nadeiförmig  erschienen,  und  die 
durch  noch  so  oft  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  sieden- 
dem Wasser  ihre  Gestalt  nicht  änderten.  Um  nun  jeden 
Zweifel  an  der  Identität  zu  verscheuchen,  wurde  eine  Quan- 
tität der  Isophtalsäure  —  dargestellt  aus  Sulfobenzoesäure 
und  ameisensaurem  Natron  —  in  den  Methyläther  überge- 
führt. 

Der  Isophtalsäure-Methyläther  ist  von  Baeyer  kürzlich 
mit  Hülfe  der  aus  Mellithsäure  gewonnenen  Isophtalsäure  dar- 
gestellt, und  wurde  uns  freundlichst  zum  Vergleiche  zur 
Disposition  gestellt. 

Der  Methyläther,  den  wir  durch  Einwirkung  von  Jod- 
methyl auf  das  Silbersalz  gewannen,  erwies  sich,  nachdem 
er  durch  Abpressen  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gerei- 
nigt war,  mit  dem  von  Baeyer  dargestellten  absolut  iden- 
tisch ;  er  bildete  weifse,  feine,  lange  Nadeln,  deren  Schmelz- 
punkt bei  64  bis  65^  C.  lag;  Baeyer 's  Isophtalsäuremethyl- 
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«ther  zeigte,  an  demselben  Thermometer,  den  Schmelzpankt 
63  bis  65^  C,  und  war,  abgesehen  yon  einer  geringen  gelb«» 
liehen  Färbung,  welehe  dem  letzteren  anhaftete,  von  dem 
4insrigen  in  keiner  Hinsicht  zu  unterscheiden. 

Auch  die  aus  Brombenzoesaure  gewonnene  Isophtalsiure 
wurde  in  den  Metfayläther  äbergeffihrt,  welcher  sich  mit  den 
genannten  im  Schmelzpunkt  und  sonstigen  Eigenschaften 
völlig  identisch  erwies. 


Vn.    Schlufsbemerkung. 

Die  im  vorliegenden  und  dem  ersten  Theile  *)  dieser 
Untersuchungen  über  die  Constitution  der  zweifach-substitu* 
irten  Benzole  mitgetheilten  Thatsachen  nöthigen  zur  Annahme 
anderer  Stellungen  für  zwei  grofse  Reihen  von  Benzolderi* 
vaten,  und  veranlafsten  daher  schon  beim  ersten  Theile  den 
Einen  von  uns,  die  bis  dahin  für  diese  Gruppen  gebräuchlichen 
Bezeichnungsweisen,  da  sie  in  den  verschiedenen  Reihen  der 
Benzolderivate  verschiedene  Stellungen  ausdrückten,  aufzu-- 
geben.  Als  Erlfiuterung  für  die  (an  Stelle  der  froheren) 
vorgeschlagene  Beseidinungsweise  wurde  eine  Tabelle  bei- 
gefügt, in  welcher  eine  kleine  Anzahl  von  Benzolderivaten 
im  Sinae  der  neuen  Bezeichnung  zusammengestellt  ist.  Wie- 
derholt wurde  der  Verfasser  seitdem  von  befreundeter  Seite 
«nf  die  Unzulangliebkeit  dieser  Tabelle  aufmerksam  gemacht; 
bei  den  in  der  Benennung  der  Biderivate  des  BenzoliS  gegen<- 
wirtig  noch  obwaltenden  Verschiedenheiten  sei  eine  volUtän^ 
dige  Zusammenstellung  derselben  wünschenswerth,  welche 
gestatte,  sich  in  jedem  Augenblicke  über  die  Constitution 
irgend  eines  dieser  Körper  Aufklarung  zu  verschaffen.    Um 


*)  Diese  Annalen  CLVI,  265. 


/ 
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diesem  Bedttrfnis$»e  abzuhelfen,  sind  nachstehend  die  bis  jetzt 
dargestellten  eweifach  -  substituirten  Benzole  nach  den  drei 
Reihen,  denen  sie  angehören^  zosammengesteilt. 

Das  System,  nach  welchem  dieselben  geordnet  sind,  wird 
beim  Anblicke  der  Tabelle  klar  werden,  so  dafs  wenige^ 
Worte  über  dasselbe  genügen.  Alle  erscheinen  als  Sub— 
stitutionsproducte  1)  der  Benzol^aäure^  2)  des  Toluois,  3)  des^ 
Phenols,  4)  des  Anilins ,  5)  der  BenzalsulfMäure ,  6)  dei^ 
Chbr-,  7)  des  Brom-^  8)  des  Jod-  und  9)  des  Nitrobenzolsy 
welchen  die  substituirenden  Gruppen  in  der  folgenden  Ord-»^ 
nung  zutreten  :  COOK,' OH,  Cl,  Br,  J,  fl,  NO2,  NH2,  SOsH^ 
CH3,  selbstverständlich  in  der  Art,  dafs  jede  Verbindung  nur 
einmal  angeführt  wird.  (So  sind  z.  B.  die  Toluylsauren,  wi& 
es  nach  der  angeführten  Reihenfolge  der  Fall  sein  mufs,  als> 
methylirte  Benzoesäuren  aufgeführt,  und  können  daher  natür- 
lich nicht  mehr  bei  den  Toluolderivaten  als  Carboxyltoluole- 
genannt  werden  u.  s.  w.) 

Die  weniger  allgemein  bekannten  Verbindungen  sind 
durch  Hinzufügung  einer  hervorragenden  Eigenschaft  oder 
Bildungsweise  charakterisirt. 

Weitere  Abkömmlinge  der  einzelnen  Glieder  sind  nicht 
mit  angeführt;  so  sind  z.  B.  die  Azo-,  Hydrazo-,  Diazo-^^ 
Thihydro  (SH)*  u.  s.  w.  Verbindungen  nicht  genannt^  da  diese 
naturlich  in  derselben  Reihe  stehen ,  wie  die  zugehörigen 
Nitro-,  Amido-  und  Suifoverbindungen,  aus  welchen  sie  dar-- 
gestellt  werden;  desgletcben  alle  Abkornmlinge  der  zweifach- 
substituirten  Benzole,  bei  welchen,  noch  Substitution  in  der 

Seitenkerle  staltgefunden  hat,  wie  :  CcHaIq J*^" ,  CeHicJ*^^** 

C6H4{qU^qJ[,  CßHicooi?  "•  s.  w.,    deren   Zusammenhang- 

mit  anderen  in  der  Tabelle  aufgeführten  Verbindungen  ohn» 
Weiteres  klar  ist.    Endlich  sind  auch  die  Verbindungen,  deren 
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Seitenketten  mehr  als  ein  Kohlensloffatom  enthalten  (Derivate 
<les  Aethyl-,  Propyl-,  Vinyl-  u.  a.  w.  Benzols)  in  der  Zusam- 
«lensteilung  nicht  berücksichtigt  worden. 


1,2 

Phtalsäure. 

Salicylsäure. 

Chlorsalylaäure. 


Anthisnilsäare: 

1,2  Toluylsäure 
{Fittig  und  Bieber; 
Schmelzpunkt  102^ ;  ver- 
brennt bei   der  Oxyda- 
tion). 

1,2  Cresol 
(aus     1, 2    Toluolsulfo- 
«äure;    flassig;    liefert 
Salicylsäure). 

1,2  Chlortoluol 
{Beilstein  und  Kühl- 
b  e  r  g ;  aus  1, 2  Toluidin ; 
▼erbrennt  bei  der  Oxy- 
dation). 

1,3  Bromtoluol 
(Wroblewsky;    flüs- 
sig; Uefert  Brombenzo^- 
säure). 

Jodtoluol 
(aus    Pseudotoluidin,     yielleicht    ein    Gemenge 
Ton    1,2   und   1,3    Jodtoluol?   liefert    1,3   Jod- 

benzoSsäure). 


1.3 

Isophtalsäure. 

Oxybenzogsäure. 

ChlorbenzoSsäure  ^ 
(direct  aus  Benzoesäure). 

Brombenzo&sfture 
(direct  aus  Benzoesäure). 

1,3  Jodbenzo6säm*e 

(aus  DiazoamidobenzoS- 

säure). 

FluorbenaoSsäure 
(aus  Diazoamidobenzo@- 
säure). 

Kitrobenzo^säure 
(direct  aus  Benzoj&säure). 

Amidobenzodstture, 

SulfobenzoSsätire. 

Isotohiylsäure? 
(Ahreüs,  Schmelz- 
punkt m  bis  93<»; 
Wurtz,  Schmelzpunkt 
90®;  Tawildatowr, 
Schmelzpunkt  8&®). 

1,3  Cresol 
(aus   Thymol;    fiäissig; 
liefert  OxybenzoJisäuie). 


1,3  Chlortoluol        > 
(Wroblewsky;  liefert 
Chl(H*beBao<^UTe). 


1,2  Nitrotoluol 

(direct  aus  Toluol,  neben 

der      1, 4  -  Verbindung ; 

flüssig;     yerbrennt    bei 

der  Oxydation). 


1, 3  Nitrotoluol 
(Beilstein  undKuhl- 
berg;    flüssig;    liefert 

Kitrobenzoesäure). 


1,4 

Terephtalsäure. 

Paraoxybenzoösäure. 

Chlordracylsäure 
(aus  Chlortoluol). 

Bromdracylsäui'e 
(aus  Bromtoluol). 

Joddraoylsäure 
(aus  Toluidm). 


Nitrodracylsäure 
(aus  Nitrotoluol). 

Amidodracylsäure. 

1,4  Toluylsäure 
(Schmelzpunkt  175**;  lie- 
fert Terephtalsäure). 


1,4  Cresol  , 

(aus  Steinkohlenthder, 
Toliudin  u.  s.  w.;  fest; 
liefert    Paraoxybenzo^ 
säure). 

1,4  Chlortoluol 
(direct  aus  Toluol;  lie- 
fert   Chlordracylsäure). 


1,4  Bromtoluol 
(dkect  aus  Toluol;  fest; 
liefert  Bromdracyl- 
säure). 

1,4  Jodtoluol 
(aus    Toluidin »    liefert 
Joddraoylsäure). 

1,4  Nitrotoluol 
(fest;  liefertNitrodracyl- 
säuxe). 
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1,2 

1,2  Tolnidin 
(flüssig;  Hauptbestand- 
theil  des  ^»Pseudotoliii- 
dins";   aus  dem  vori- 
gen Nitrotoluol). 

1,  2  Toluolsolfostlnre 
(direct  ans  Toluol  neben 
der    1, 4  -  Verbindung ; 
liefert  Salicylsäare). 

1,2  Xylol 
(Fittig  and  Bieber; 
liefert  1, 2  Toluylsäure 
und  verbrennt  bei  wei- 
terer Oxydation). 

Hydrochinon 

1,2  Chlorphenol 
(direct  aus  Phenol). 


1,2  Jodphenol 
(direct  aus  Phenol;  lie- 
fert Hydrochinon). 

1,2  Nitrophenol 
(direct aus  Phenol;  nichi 
flüchtig). 

1,2  Amidophenol 
(aus  dem  vorigen  Nitro- 
phenol ;  liefert  Chinon). 

? 


Chloranilin 
(aus  Acetanilid;  wahr- 
scheinlich 1,2)., 

1,2  Bromanilin 
(ans  Acetanilid;  liefert 
Benzidin). 

1,2  Jodanilin 
(direct  aus  Anilin;  lie- 
fert Hydrochinon). 

1,2  Nitranilin 
(aus  Acetanih'd). 

1,2  Phenylendiamin 
(Hof mann;   Schmelz- 
punkt 140^;   aus  dem 
vorigen  Nitranilin;  lie- 
fert Chinon). 


1,3 

1, 3  Toluidin 
(Beilstein  und  Kuhl- 
berg; flüssig;  aus  dem 
vorigen  Nitrotoluol). 


Isoxylol 
(liefert  Isophtalsfture). 


Brenzcatechin. 

1,3  Chlorphenol 
(aus    der   Diazoverbin- 
dung    des    flüchtigen 
Nitrophenols). 

1,8  Bromphenol 
(direct  aus  Phenol). 

1,3  Jodphenol 
(direct,  neben  der  1,2- 
Verbindung ;       liefert 
Brenzcatechin). 

1,3  Nitrophenol 
(direct  aus  Phenol ;  flfich- 

tag). 

1,3  Amidophenol 
(aus  dem  vorigen  Nitro- 
phenol). 

1,3  Phenolsulfosäure 
(aus  Phenol  und  Schwe- 
felsäure in  der  Kälte; 
liefert  Brenzcatechin). 


1,3  Bromaniltn 
(Hübner     und    Ais- 
berg; aus  }f-Bromnitro- 
benzol). 


1,3  Phenylendiamm 
(Gr  ie  f  s ;  Schmelzpunkt 
99*^;    aus  den  Iso-Di- 
amidobenzo^säuren). 


1,4 

1,4  Toluidin 
(fest;  aus  dem  vorigea 
Nitrotoluol;  das  ge- 
wöhnliche Toluidin  von 
Hofmann  und  Mus- 
pratt). 

1,4  Toluolsulfosäure 
(direct  aus  Toluol;  lie- 
fert     ParaoxybenzoS- 
säure). 

Terexylol 
(liefert  1,4  Toluylsäur» 
und  Terephtalsäure). 


Besorcin 


1,4  Biomphenol? 
(direct  aus  Phenol). 

1,4  Jodphenol 
(aus  Binitrobenzol;  lie- 
fert Resorcin). 


1,4  Phenolsulfosäure 
(aus  Phenol  und  Schwe- 
felsäure in  der  Hitze; 
liefert  Besordn). 

1,4  Chloranilin 
(aus  Binitrobenzol). 

1,4  Bromanilin 
(aus  Binitrobenzol). 

1,4  Jodanilin 
(luis  Binitrobenzol)» 

1,4  Nitranilin 
(aus  Binitrobenzol). 

1,  4  Phenylendiamin 
(Hof mann;    Schmelz- 
punktes^; aus  Binitro- 
benzol). 


der  moäfaeh'tubatihiirten  Benzole. 
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1,2  1,3 

Amidobenzolsulfosäure 
(aofl    Schmitt's    und   Laurent^s    Nitroben- 
zolsulfosäore ;    Constitution  unbekannt). 


1,2  Brombenzolsulfo- 

säure 

(ans     Benzolsulfosäure 

und    Brom ;      scheint 

nach  Garrick  Hydro- 

chinon  zu  liefern). 


1,4 

Sulfanilsäure 
(ausAnilin  undSchwefel- 
sfture ;  liefert  Besordn 
und  Terephtalsäure). 

Ghlorbenzolsulfosäure 
(liefert  Besorcin). 

1,4  Brombenzolsulfo- 

säure 

(aus    Brombenzol    und 

Schwefelstture;  liefert 

Besorcin  undTerephtal- 

säure). 


Jodbenzolsulfosäure 
(Kekul^;  Constitution  unbekannt). 

Nitrobenzolsulfosäuren 
(Constitution  unbekannt;  aus  Nitrobenzol  [Schmitt];    aus  BenzolsuHö- 
säure  [Laurent];  aus  benzolschwefliger  Säure  [Otto  und  Ostrop]). 

Benzoldisulfosäure 
(liefert    Besorcin     und 
Terephtalsäure). 

Dichlorbenzol  *). 
(fest;  Constitution  zweifelhaft). 


Chlorbrombenzol 
(yieUeicht  1, 2?  Aus  den 
Diazoyerbindungen  des 
1,2  Brom-  und  Chlor- 
anilins). 

Chlorjodbenzol 
(Tielleicht  1, 2.   Aus  der 
Diazoyerbindung     des 
obigen  Chloranüins). 

1,2  ChlOTnitroben^ol 
(Schmelzpunkt  83^;  aus 
der     Diazoverbindung 
des   1,2  Kitranilins). 


1,4  Chlorbrombenzol 
(flüssig;  aus  Binitroben- 
zol). 


1,4  Chlomitro))enzol 
(Schmelzpunkt  146*^;  aus 
Binitrobenzol). 


*)  In  der  HofiEhung,  die  Constitution  des  Dichlorbenzois  aufzuklären, 
in  derselben  Weise,  wie  ich  fHlher  (diese  Annalen  CLYI,  281) 
die  Stellung  des  Dibrombenzols  feststellte,  habe  ich  ,  in  Gemein- 
schaft mit  Herrn  M.  A  s  c  h  e  r,  reines  Dichlorbenzol  nach  F  i  1 1  i  g  's 
Metiiode  in  trockenem  Aether  mit  Jodmethyl  und  Natrium  behan- 
delt; doch  fand  keine  Einwirkung  statt,  eben  so  wenig  als  der 
Aether  durch  Benzol  ersetzt  und  die  Mischung   während  eines 
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1,2  1,3 

Flüssiges  Dibrombenzol 
(Griefs,  Biese;  Constitution  unbekannt). 


Bromjodbenzol 
(aus  1,2  Jodanilin). 

1,2  Bromnitrobenzol 
(Schmelzpunkt       125^; 
durch    Nitrirung     des 
Brombenzols ;     liefert 
1,2  Bromanilin). 


Bijodbenzol 
(Schmelzpunkt       1 2  7<^ ; 
vielleicht  1,2?). 

1,2  Nitrojodbenzol 
(Schmelzpunkt    171,5*»; 
aus  Jodbenzol  und  aus 
1,2  Nitranilin). 


1,3  Bromnitrobenzol 
(Schmelzpunkt  87®; 
Hübner's  und  Ais- 
berg 's  y- Verbindung ; 
durch  Nitrirung  des 
Brombenzols  neroen  der 
1, 2-Verbindung). 


1,4 

1,4  Dibrombenzol 
(fest;  liefert  Terephtal- 
säure). 


1, 4  Bromnitrobenzol 
(Schmelzpunkt  56®;  auB 
Binitrobenzol). 


1,4  Bijodbenzol 
(G  r  i  e  f  s;      Schmelz- 
punkt 94®;  aus  Binitro- 
benzol). 

1,4  Nitrojodbenzol 
(Schmelzpunkt  94®;  ans 
Binitrobenzol). 

Binitrobenzol 
(liefert  Besorcin). 


Berlin,  organisches  Laboratorium  der  Gewerbeacademie, 
im  April  1871. 


Nachschrift. 


Nachdem  die  vorstehende  Abhandlung  beendigt,  erhalte 
ich  das  Aprilheft  dieser  Annalen,  in  welchem  H.  Hüb n er*) 
den  im  ersten  Theil  dieser  Abhandlung  von  mir  gezogenen 
Schlufsfolgerungen  **)  entgegentritt.    Er  wirft  dem  von  mir 


Tages  im  Sieden  erhalten  wurde.  Auch  nach  vierwöchentlichem 
Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  war  keinerlei  Einwirkung 
zu  bemerken.  F.  Meyer» 

*)  Diese  Annalen  CLVIII,  33. 

**)  Daselbst  CLVI,  293. 
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gegebenen  Beweise  von  der  Identitfit  der  Stellangen  1,2 
ond  1,6  : 

C  — 0  und  C  =  C 

18  6         1 

vor,  dafs  derselbe  aus  der  Ringformel  des  Benzols  heraus 
geführt  sei,  und  meint,  dafs  diese  und  ahnliche  Schlösse  „ein 
unbewiesenes  Bild  als  feste  Gründlage  benutzen,  und  daher 
mit  diesem  besonderen  Bilde  stehen  und  fallen.^ 

Ich  mufs  den  Vorwurf,  als  sei  meine  Beweisführung  von 
irgend  einem  äufserlichen  Symbol,  einer  Zeichnung,  abhängig, 
entschieden  zurückweisen  und  es  würde  ein  Leichtes  sein, 
den  von  mir  (a.  a.  0.)  unter  Anwendung  eines  Sechsecks 
als  Symbol  für  das  Benzol  geführten  Beweis,  sowie  auch  die 
von  Hübner  gleichfalls  als  von  einem  Bilde  abhängig  be- 
zeichnete, auf  der  Constitution  des  Naphtalins  beruhende 
Ortsbestimmung,  an  irgend  einer  anderen  Figur  zu  wieder- 
holen, sobald  an  derselben  nur  die  Principien  der  aromaii-. 
sehen  Theorie  gewahrt  bleiben.  Diefs  ist  indessen  bei  dem 
von  Hübner  bei  seiner  Argumentation  benutzten  prismati* 
sehen  Benzolmodell  : 

HC .CH 


CH 

entschieden  nicht  der  Fall.  Diefs  Symbol  ist  bekanntlich 
schon  vorgeschlagen  Worden;  doch  ist  dasselbe  nach  den 
Auseinandersetzungen  von  Kekule*),  da  eis  im  Benzol  kei- 
nen doppelt  gebundenen  Kohlenstoff  annimmt  ond  somit  einer 
ungezwungenen  Erklärung  der  Additionsproducte  der  aro- 
matischen Verbindungen  unfähig  ist,  als  beseitigt  zu  betrachten» 


I 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  GeseUschaft  1869,  364. 
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Der  principielie  Unterschrad,  der  die  Anscbauungeii 
Hü  bn  er 's  von  den  Anschauungen  derjenigen  Chemiker 
trennt,  welche  die  wesentlich  durch  die  Arbeiten  Graebe's^ 
FIttig's  und  Baeyer's  begründete  Methode  der  Piatzebe- 
Stimmung  anerkennen,  beruht  darauf,  dafs  Hubner,  indem 
er  die  verschiedenen  für  das  Benzol  vorgeschlagenen  Bilder 
för  gleichberechtigt  erklart  (a.  a.  0.  S.  33),  das  Yorkommea 
doppelt  gebundenen  Kohlenstoffs  im  Benzol  fär  eine  unwesent- 
liche, zweifelhafte  Sache  hält,  während  diese  dasselbe  für 
eine  der  Fundamentalbedingungen  der  aromatischen  Theorie 
halten,  zu  welcher  es  ({urch  die  schönen  Arbeiten  Graebe's 
und  Baeyer's  über  die  Additionsproducte  der  aromatischen 
Verbindungen  erhoben  ist  *). 

Bezweifelt  man  das  Vorkommen  doppelt  gebundenen 
Kohlenstoffs  im  Benzol,  so  mufs  man  damit  natürlich  auch 
meinen  Beweis,  der  ja  gerade  von  den  doppelt  gebundenen 
Kohlenstoffatomen  handelt,  bezweifeln;  doch  kann  ich  hierin 
einen  Vorwurf  für  meine  Beweisführung,  welcher  sie  als 
eine  „beengende^  erscheinen  liefse,  nicht  erkennen,  da 
dieselbe,  wie  jeder  Beweis,  von  einer  bestimmten  Voraus- 
setzung ausgehen  mufs,  als  welche  ich  die  Kekule*sche 
Benzoltheorie  —  und  somit  die  Ansicht,  der  Kohlenstoff  sei 
im  Benzol  zur  Hälfte  in  doppeller  Bindung  vorhanden  —  in 
meiner  Abhandlung  (a.  a.  0.  S.  270)  ausdrücklich  bezeichnet 
habe. 

Gegenüber  der  von  Graebe**)  in  seiner  Abhandlung 
„über  Naphtalin^  dargelegten  experimentellen  Methode  der 
Flätzebestimmung   hält  Hüb,ner   für  den  besten  Weg  zur 


*)  Man  vergleiche  besonders  C.  Graebe,  über  die  sogenannten  Addi- 
tionsproducte der  aromatiscben  Verbindungen,  diese  Annalen 
CXLVI,  66)  sowie  Kekul^  a.  a.  O. 

**)  Diese  Annalen  CXLIX,  26. 
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Bestiiiiiiioiigr  des  chemiseheii  Ortes  den  rein  specntativen  :  ^zir 
milersnehen  y  ob  sich  die  gfleichartigen  Atome  beim  Eintritt 
IH  das  Benzol  oder  andere  Verbindongen  fliehen  oder  an-« 
ziehen.^  Wie  zbet  soll  eine  solche  Untersuchung  ansgefuhrt 
werd^?  Wir  kennen  bis  jetzt  (aufser  der  Graebe'schen 
Methode  der  Ortsbestimmongf  selbst)  kein  experimentelles 
Mittel,  um  za  nntersuchen ,  ob  sich  die  Atome  im  Benzol 
fliehen  oder  ansehen ,  und  so  lange  wir  ein  solches  nicht 
besitsen,  bleibi  der  durch  Graebe,  Pittig  und  Baeyer 
begründete,  von  Tiden  Chemikern  nnd  auch  iron  mir  befolgte 
Weg  der  einzige,  um  die  gegenseitige  Steiinng  der  Seiten- 
ketten,  und  aus  dieser  die  Abstofsung  oder  Anziehung  der 
Atome  in  den  ^aromatischen  Verbindungen  zu  erforschen. 
Berlin,  den  6w  Mai  1871. 

V.  Meyer, 


Ueber  gallassaure  Aether; 
von  Fr.  Ernst  und  C  Zwenger"^). 


Die  Aether  der  Gallussäure  lassen  sich  ohne  Schwierig- 
keiten gewinnen.  Man  hat  sie  seither  übersehen,  weil  die 
Eigenschaften  dieser  Aether  eine  Verwechselung  mit  unver- 
änderter Gallussäure  leicht  zuliefsen.  Sie  sind  nämlich  in 
Wasser  löslich  und  daraus  krystallisirbar ,  reagiren  sauer, 
reduciren  Silbersalz  und  färben  Eisenoxydsalze  blau. 


*)  Mein  täc^tiger  Asnuitent  iind  Mitarbeiter,  Herr  Friedrieh  Ernst 
aas  Oldendorfy  ein  in  jeder  Beziehung  ausgezeichneter  junger 
Mann,  erlag  leider,  noch  ehe  vorliegende  Abhandlung  vollendet 
war,  einem  acuten  Leiden.  Zwenger. 
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Zum  Zweek  ihrer  Gewinnong^  löst  man  Gallussiyre .  m 
dem  betreffenden  wasserfreien  Alkohol  und  Jeitet  durch  die 
bis  zunn  Siedepuidit  erhitzte  Lösung  trockenes  salzsaiires  Gas. 
Die  Aetherificalion  ist,  wenn  salzsaures  Gas  bis  zuf  Sättigunff 
darchgeleitet  und  Alkohol  in  genügendem  Ueberschufs  vor^ 
banden  war^  eine  beinahe  voUstandige»  Die  gew4hntidi 
dunkel  gefärbte  Flüssigkeit  wird  auf  dem  Wass^bade  zur 
Trocknifs  eingedampft  und  die  eingedampfte  Masse  nach  4emt 
Zerreiben  nochmals  anhaltend  bei  100^  C.  erwärmt.  Zwe<^- 
mäfsig  ist  es,  den  so  getrockneten  Röckstand  langsam  bis  21a 
seinem  Schmelzpunkt  zu  erhitzen;  Weil,  nur  dann,  die  Kry^ 
stallisation  leicht  von  Siatten  geht;  wenn  vorher  alle  flucbtigen 
StofTe,  die  mit  einer  gewissen  Hartnackigkeit*  der  Verbindung 
anhaften,  vollkommen  entfernt  sind.  Durch  Auskochen  des 
Räckstandes  mit  Wasser  erhalt  man  den  Aether  beim  Er- 
kalten auskrystallisirt,  der  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
gereinigt  wird. 

Die  gallussauren  Aether,  die  nach  der  allgemeinen  For- 
mel GöNlJkg  Qvt  zusammengesetzt  sind,  lassen  den  Wasser- 
stoff der  drei  noch  vorhandenen  Hydfoxyle  theilweise  sehr 
leicht  durch  Metalle  ersetzen,  und  sie  verhalten  sich  des- 
wegen, obgleich  sie  theoretisch  nur  als  neutrale  Aether  auf«- 
zufassen  sind,  doch  nach  ihren  Reactionen  mehr  wie  Aether- 
säuren.  Sie  gleichen  in  dieser  Beziehung  dem  salycylsauren 
Methyläther,  nur  dafs  sie  den  sauren  Charakter  noch  deut- 
licher und  prägnanter  hervortreten  lassen. 

Gallussaurer  '  Aethyläiher ,    ^Q^i^Q^QfQ  h  )  +  ^'^^  ^*^* 

Dieser   Aether    krystallisirt   aus   wässeriger  Losung   in 

durchscheinenden,    gewöhnlich   schwach  gelblich   gefärbten 

^      rhombischen  säulenförmigen  Prismen   mit  schiefer  Endfläche, 
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die  wasserhaltig  sind.  Beim  raschen  Erbiteen  schmelzen  sie 
schon  bei  ungefähr  90^  C.  in  ihrem  eigenen  Krystallwasser, 
beim  langsamen  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  verlieren 
sie  dagegen,  indem  sie  undurchsichtig  und  weifs  werden,  ihr 
Krystallwasser,  ohne  zu  schmelzen.  Der  Aether  ist  in  kaltem 
Wasser  nur  wenig,  beim  schwachen  Erwärmen  aber  leicht 
löslich.  Er  krystallisirt  deswegen  aus  einer  warmen  wässe* 
rigen  Lösung  beim  Erkalten  und  längerem  Stehen  ziemlich 
YoHstindig  wieder  aus.  In  Alkohol  und  Aether  löst  er  sich 
leicht.  Er  ist  gervehtos  «nd  seine  Lösungen  ^  die  angenehm 
Mller  schmecken,  reagfaren  sauer.  Der  Aether  krystallisirt 
«US  Chloroform,  worin  er  übrigena  selbst  in  der  Kochhitze 
nur  in  s^hr  geringer  Menge  löslich  ist,  beim  Erkalten  und 
iaflgsifmem- Verdunsten  in  wasserfreien,  weifsen,  sttirk  seide- 
glanzenden  feinen  langten  Nadeln.  Die  Gallussäure  ist, 
nebenbei  bemerkt,  in  Chloroform  ganz  unlöslich.  Erschmilzt 
bm  150^  C»  zu  einer  farblosen  Fkissrgkeit,  die  beim  Erkalten 
wieder  krystalliniaeh  erstarrt.  Beim  Erhitzen  lafst  er  sich  in 
kleinen  Mengen  bei  einiger  Vorsicht  ohne  Rückstand  in  glän- 
zenden Nadeln  aublimiren. 

0,48id  Gnn.  Ivfttiwskexifir  SnbstaiME  gaben  0,7764  Kehlensttore  und 
0,2707  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel 

OyHftCGiHgjOg  +  t  V,  HgO  Gefanden 

€9  108  ^,44  44,04 

H,5  15  6,17  6,26 

O7I/,         a&O  49^89  -- 

243  100,00. 

0,2172  Grm.  bei  100^  C.  getrockneter  Substanz  gaben  0,4323  Koh- 
lensäure und  0,1001  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel 

€7Ht(€,Ht)05  Gefanden 

€9  108^      "^57  54,28 

Hio  10  6,05  6,12 

^6  80  40,38  —      ^ 

198  100,00. 


l 
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h    l,p409  Grm.  lufltroekener  Sabetaas  yerloren  bei  KK^G.  0,1945 
Wasser. 

II.    0,8081  Grm.  verloren  0,1514  Wasser. 

in.     0,8189  Grm.  verloren  0,1634  Wasser. 

Gefanden 

^^"^^^*  ""T IL  iiT 

«•H,oO,  198  81,48  _  --,  — 

2VtH,0  45  18,52  18,67  18,74  18,54 

243  100,00. 

Kali-  und  Natronlauge  zersetzen  schon  in  der  Kitte  den 
gallussauren  Aethyläther  unter  Freiwerden  ven  Alkohol*  Bei 
Zutritt  der  Luft  treten  hierbei,  namentlich  beim  Erwärmen^ 
schnell  dieselben  Farbenveraaderungen  ein,  wie  sie  die 
Crallussaure  selbst  zeigt.  Bei  AbscUub  der  Luft  Ififst  sich 
dagegen  die  Gallussäure  in  unveränderten  Zustande  ans  der 
Lösung  wieder  gewinnen.  Fällt  man  z.  B.  dn  Stöpselglas 
mit  Kalilauge  bis  zum  Rande,  schüttet  den  Aether  hinein, 
schliefst  rasch  das  Glas  und  läfst  nach  dem  Brwärmen  auf 
4em  Wasserbade  die  kaiische  Lösung  unter  üherschössigar 
verdännter  Salzsäure  ausfliefsen,  so  scheidet  sich  nach  länge* 
rem  Stehen  die  Gallussäure  krystallinisch  wieder  ab. 

Kohlensaure  Alkalien  werden  in  der  Wärme  unter  Auf- 
brausen zerlegt  und  die  Lösungen  erfahren  unter  Luftzutritt 
-eine  eigenthumliche  Zersetzung,  die  weiter  unten  näher  be- 
sprochen werden  soll. 

Die  Lösungen  des  Aethers  geben  mit  den  meisten  Salzen 
der  schweren  Metalle  Niederschläge,  die  aber  eine  constante 
Zusammensetzung  nicht  zu-  besitzen  scheinen.  Wenigstens 
erhielt  man  mit  essigsaurem  Blei  oder  einem  anderen  löslichen 
fileisalz  einen  gelblich-weifsen  Niederschlag,  dessen  Bleige- 
halt mit  der  Darstellung  stets  wechselte  (55  bis  59,8  pC. 
Blei).  Aus  Essigsäure  konnte  diese  Bleiverbindung  selbst 
krystallisirt  erhalten  werden,  aber  die  Krystalle  enthielten 
Essigsäure  gebunden  und  gaben  bei  der  Analyse  gleichfalls 
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differirende  Resultate  (42,8  bis  45,8  pC.  Blei).  Durch  essig- 
saures Zink  wird  ein  weifser,  durch  essigsaures  Kupfer  ein 
rothbrauner  Niederschlag  hervorgerufen.  Die  Zinkverbindung 
färbte  sich  beim  Trocknen  dunkel. 

Durch  Eisenoxydulsalze  wird  eine  schwache  violette  Fär- 
bung erzeugt,  die  an  der  Luft  rasch  in  eine  blaue  übergebt* 
Eisenoxydsalze  bringen  gleich  eine  tiefblaue  Färbung  hervor. 
Salpetersaures  Silber-  und  Goldchlorid  werden  schon  in  der 
Kälte  reducirt. 

Die  dnzige  Verbindung  von  constanter  Zusammensetzung, 
die  dargestellt  werden  konnte,  wurde  auf  folgende  Weise 
erhalten.  Man  löste  den  gallussauren  Aethyläth  er  unter  An- 
wendung einer  gelinden  Wärme  in  wenig  Wasser  auf  und 
fägte  eine  kalte  gesättigte  Lösung  von  saurem  kohlensaurem 
Natrium  in  sehr  geringem  Ueberschufs  hinzu.  Nach  einigen 
Minuten  schieden  sich  beim  Schütteln  unter  schwacher  Koh- 
lensäureentwiekeluBg  kleine  harte,  etwas  gelblieh  gefärbte 
Krystalle  aus  der  farblosen  Flöss%keit  aus.  Beim  Kochen 
iider  längeren  Erwärmen  färbte  sich  dagegen  die  Lösung 
gdb,  und  es  bildete  sich  in  Folge. eines  Oxydationsprocesses 
ein  citrongelber ,  seideglänzender  Niederschlag.  Es  mufste 
deswegen  bei  der  Darstdlung  dieser  Verbindung  jede  stärkere 
Erhöhung  der  Temperatur  sorgfältig  vermieden  werden.  Die 
Krystalle,  die  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heifsem  leichter 
löslich  sind  und  daraus  bei  einiger  Umsicht  ohne  Schwierig- 
keit umkrystallisirt  werden  können,  sind  nach  der  Formel 
€7H4Na(G2H6)&6  +  67H5(€2H5)05  zusammengesetzt ,  reagiren 
ganz  schwach  alkalisch  und  lassen  beim  Erhitzen  zwischen 
zwei  Ubrgläsern  das  eine  Molecul  gallussauren  Aethyläther, 
das  angelagert  ist,  unverändert  sublimiren,  während  die  Na- 
triumverbindung in  zersetztem  Zustand  als  eine  dunkel  ge- 
färbte Masse  im  Ruckstand  bleibt.  Die  Haltbarkeit  und  Be- 
ständigkeit dieser  Natriumverbindung  wird  hier  offenbar  durch 
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die  Anlagerang  eines  Moleculs  freien  Aethers  bedingt.  Es 
entspricht  also  diese  Verbindung  im  gewissen  Sinne  den  so- 
genannten äbersaarcn  Salzen. 

Uebergiefst  man  die  Krystalle  mit  verdünnter  Salzsäure^ 
so  scheidet  sich  der  gailussaiire  Aetbyläther  krystalliniscb 
wieder  ab.  Die  wasserige  Lösung  dieser  Krystalle  wird  durch 
Metallsalze  in  ahnlicher  Weise  wie  der  gallussaure  Aethyl* 
ither  selbst  gefallt;  aber  auch  hier  zeigten  die  Niederschlage, 
wie  vorauszusehen  war,  keine  constante  Zusammensetzung. 

1.     0»3165  Grm.  der  bei    100^   C.   getrockneten   Krystalle   gaben 
0,0528  schwefelsaures  Natrium. 

II.     0,3672  Grm.  von  anderer  Darstellung  gaben  0,0626   schwefel- 
saures Natrium. 

Berechnet  nach  der  Formel                             Geftmden 
€yH4Na(G8He,)Q5  +  e.HaCegH^)^^  --^ JJ^- 

^jsHioOio         395  94,50  —  — 

Na  23 5,50  6,23  5,53 

418  100,00. 

Der  citrongelbe  krystaliinische  Niederschlag,  der  sich 
beim  Erhitzen  der  wasserigen  Lösung  dieser  Natriumverbin- 
düng  ausscheidet,  und  der  sich  noch  leichter  beim  Erwarmen 
einer  directen  Lösung  von  gallussaurem  Aethyläther  in  etwas 
^überschüssigem  kohlensaurem  Natrium  bildet,  ist  in  kaltem 
Wasser  unlöslich,  löst  sich  aber  leicht  in  Kali«  oder  Natron- 
lauge, mit  intensiv  gelber  Farbe  auf.  Durch  Zusatz  von  Salz- 
säure  wurde  aus  der  alkoholischen  Lösung  ein  blafsgelbes, 
aus  mikroscopischen  Krystallen  bestehendes  Pulver  abgeschie- 
den, das  von  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  kaum  aufge- 
nommen wurde,  unschmelzbar  und  ohne  Geschmack  war,  beim 
Trocknen  über  100^  C.  Wasser  verlor  und  bei  höherer  Tem- 
peratur verkohlte.  Anf  der  verkohlten  Masse  waren  kleine 
feine,  gelb  gefärbte  Krystalinadeln  zu  bemerken;  auch  rea- 
girte  die  weingeistige  Lösung  schwach  sauer.  Dieser  Körper 
konnte  demnach  nur  Ellagsäure  sein ,  was  auch  die  Analyse 
bestätigte. 
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0,25S8  Qrm.  lufttrockener  Snbstaiiz  lieferten  0^4609  Kohlens&nre 
und  0,0687  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel 

€'i4He^8  +  2  H,0  Gefunden 

€,4     168     49,70  49,52 

Hjo     10      2,96  3,01 

O|o    160     47,34  — 

338    100,00. 

Der  citrongelbe  seideglfinzende  Niederschlag  gelbs^ 
der  in  kochendem  Wasser  etwas  löslich  ist  und  demselben 
eine  schwach  saure  Reaction  ertheilt ,  erwies  sich  bei  der 
Analyse  als  das  saure  Natriamsalz  der  zweibasischen  EUag« 
sfiure. 

0,8068  GniL  der  bei  100^  C.  gotroekneten  Substaia  gaben  0,0602 
sdiwefeLsaures  Natrium. 

Berechnet  nach  der  Formel 

€li4H5Naaa  +  H,0  Gefunden 


^lÄ^j  319  93,27  — 

Na  23  6,78  6,36 

842  100,00. 

Das  eine  Molecul  Wasser,  das  diese  Verbindung  enthSIt, 
wird  erst  bei  höherer  Temperatur  ausgetrieben,  wobei  die 
Farbe  derselben  mattgelb  wird.  Wöhler  und  Merklein '*^) 
haben  durch  Lösen  der  Ellagsaure  in  Natronlauge  und  Fällen 
mit  Kohlensäure  das  neutrale  Salz  dieser  Säure  (Ci4H4Na208) 
dargestellt,  das  saure  Salz  war  bis  jetzt  unbekannt.  Seine 
Bildung  aus  der  Natriumverbindnng  des  gallussauren  Aethyl- 
itbers  erfolgt  also  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  unter  Austritt 
▼on  Alkohol  und  Wasser  nach  folgender  Formelgleichung  : 

Durch  Einwirkung  von  doppelt-kohlensaurem  Kalium  auf 
den  gallussauren  Aethyläther  wird  in  der  Kälte  keine  dem 


*)  Diese  Annalen  CV,  136. 

Anmt.  4.  Chem.  n.  Pharm.  GLIX.  Bd.  1.  Heft 
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Natriomsalz  correspondirende  Verbindung  gebildet,  beim  länge- 
ren Stehen  jedoch  oder  Erhitzen  und  eben  so  noch  leichter 
durch  Erwärmen  des  gallussauren  Aethylälhers  mit  neutralem 
kohlensaurem  Kalium  wird  ellagsaures  Kalium  als  ein  gelber 
krystallinischer  Niederschlag  ausgeschieden.  Auch  die  Lö- 
sung des  Aethers  in  Ammoniak  liefert  beim  Zutritt  der  Luft 
rasch  ellagsaures  Ammonium,  das  als  ein  grünlichgelbes,  in 
Ammoniak  kaum  lösliches  krystallinischesFulver  sich  nieder- 
schlägt.  Es  tritt  hierbei  das  Besondere  ein ,  dafs  erst  eine 
schöne,  rothe  Lösung  entsteht,  ehe  die  Ausscheidung  voo 
ellagsaurem  Ammonium  beginnt.  Dieses  Verbalten  läfst  sich 
zu  einem  nicht  uninteressanten  CoUegienversuch  benutzen, 
um  den  schnellen  Uebergang  der  Gallussäure  in  EUagsäure 
anschaulich  zu  machen.  Zu  diesem  Zweck  giefst  man  eine 
Lösung  der  Aethers  in  Ammoniak,  die  unter  Luftabschlufs 
dargestellt  worden  war  und  die  kaum  gelblich  gefärbt  er- 
scheint, in  ein  Reagenzglas.  Sofort  nimmt  die  Flüssigkeit 
beim  Zutritt  der  Luft  eine  rosenrothe  Färbung  an,  die  beim 
Schütteln  oder  noch  rascher  beim  Durchleiten  von  Sauerstoff- 
gas in*s  Johannisbeerenrothe  übergeht,  um  bald  darauf  unter 
Ausscheidung  von  ellagsaurem  Ammonium  entfärbt. zu  wer- 
den. Die  Lösung  des  Aethers  in  Ammoniak  läfst  sich  des- 
wegen auch  unter  Umständen,  als  ein  empfindliches  Reagens 
auf  freies  Sauerstoffgas  benutzen. 

Aus  dem  reinsten  Methylalkohol  des  Handels,  der  aus  einer 
renommirten  Fabrik  bezogen  wordeil  war,  wurde  auch  der 
gallussaure  Meihyläther  darzustellen  versucht.  Die  Krystalle, 
welche  man  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  endlich  rein 
erhielt,  zeigten  jedoch  in  ihren  Eigenschaften  und  Reactionen 
eine  vollkommene  Uebereinstimmung  mit  dem  gallussauren 
Aethyläther.  Sie  schmolzen  bei  150^  C.  und  liefsen  in  keiner 
Beziehung  einen  Unterschied  erkennen. 
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0)2564  Gnn.  der  bei   100^  G.  getrodkneten  Krystalle  g«ben  0>513& 
Kohlensäure  und  0,1218  Wasser. 

In  100  Theilen  : 

C  54,63 

H  6,28. 

0,8462   Grm.   lufttrockener  Substanz  yerloren  bei   100®  G.  0,1630 
Wasser  =  19,25  pG. 

Bei  der  Destillation  der  Krystalle  mit  Kalilauge  lieferten 
sie  Weingeist,  der  durch  Oxydation  in  Aldehyd  und  Essig- 
saure übergeführt  wurde,  lieber  die  Zusammensetzung  dieser 
Krystalle  konnte  demnach  kein  Zweifel  bestehen,  und  es  soll 
bei  dieser  Gelegenheit  constatirt  werden,  dafs  der  im  Handel 
vorkommende  y^reinsie^  Methylalkohol  zuweilen  weingeist- 
lialtig  ist. 

Gallussaurer  Amyläthery  GeHjjkri   Ji/n  w  ^ 

Der  gallussaure  Amylather  stellt  leichte,  feine,  seide- 
glänzende weifse  Nadeln  dar,  die  kein  Krystallwasser  ent- 
halten, bei  139^  C.  schmelzen  und  beim  Erkalten  wieder 
krystallinisch  erstarren.  Er  ist  in  kleinen  Quantitäten  subli- 
mirbar,  geruchlos  und  bitter  schmeckend,  in  kaltem  Wasser 
nar  wenig,  in  kochendem  leichter  löslich.  Die  warme  wäs- 
serige Lösung  9  die  sauer  reagirt,  trübt  sich  beim  Erkalten 
milchig,  und  eine  kochend  gesattigte  Lösung  erstarrt  hierbei 
beinahe  vollständig  zu  einem  Krystallbrei.  Beim  Lösen  dea 
Aethers  in  wenig  warmem  Wasser  schmilzt  derjenige  An- 
theil  des  Aethers,  der  sich  nicht  löst;  schcfti  weit  unter  dem 
Siedepunkt  des  Wassers  zu  einem  schwach  gelblich  gefärbten 
OeL  In  Alkohol  und  Aether  ist  er  schon  in  der  Kälte  und 
in  Chloroform  in  der  Wärme  leicht  löslich.  Kohlensaure 
Alkalien  werden  von  ihm  in  der  Wärme  unter  Kohlensäureent- 
Wickelung  zerlegt,  und  die  Lösungen,  die  schwach  nach  Amyl- 
alkohol riechen,  scheiden  auch  hier  nach  einigem  Stehen  eia 

3» 
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ellagsaares  Salz  ab.  Mit  saurem  kohlensaurem  Natrium  konnte 
eine  analoge  Natrium  Verbindung,  wie  sie  der  gallussaure 
Aethyläther  erzeugt,  nicht  hervorgebracht  werden.  Gegen 
Alkalien  und  Ammoniak,  gegen  Eisensalze  und  sonstige  Rea— 
gentien  verhielt  er  sich  dem  gallussauren  Aethyläther  durch«* 
aus  ähnlich. 

0,2252  Grm.  bei  100®  G.  getrockneter  Substanz  gaben  0,4985  Koh* 
lensfture  und  0,1392  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel 

€jHt(0aHu)^5 Gefunden 

€is  144  60,00  60,35 

Hjs  16  6,66  6,84 

O5  80  83,34  — 

240  100,00. 


Untersuchungen    einiger   aus   Phosphorsalz- 
und  Boraxschmelze  krystallisirter  Körper; 

von  A.  Knop. 

(Fortsetzung). 


Anschliefsend  an  die  früheren  Untersuchungen  über  das^ 
Verhalten  der  Titansaure  in  Borax-  und  Phosphorsalzschmelze '"'^ 
hatte  ich  mir  zur  Aufgabe  gestellt,  auch  die  von  G.  Wun- 
der**) beschriebenen,  auf  ähnliche  Weise,  wie  die  ent- 
sprechenden Titanverbindungen  gewonnenen  Zinn-  und  Zir-^ 
konverbindungen  zu  studiren.  Die  erhaltenen  Resultate  stellten 
sich  bezüglich  dieser  letzteren  nicht  mit  der  Einfachheit 
heraus  wie  bei  der  Titansaure,  so  dafs  ich  es  entweder  als- 


•)  Diese  Annalen  CLVII,  363. 

"*)  Journal  für  praktische  Chemie  [2]  II,  206  ff. 
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«inen  Zufall  betrachten  niafs,  die  Verbindung  3  TiOg,  POs  er-» 
ballen,  und  analysirt  zu  baben  >  oder  es  liegt  vielleicht  in  der 
f  rofsen  Krystallisationstendenz  dieser  Verbindung  begründet^ 
4ab  sich  dieselbe  leicht  von  anderen  beigemengten  Körpern 
-durch  mechanische  Aufbereitung  scheiden  lafst.  Mit  Bestimmt* 
faeit  kann  ich  behaupten,  dafs  auch  die  aus  Phosphorsalzschmelze 
««skrystallisirten  Zinn-  und  Zirkonverbindungen  phosphorsaure 
«ind.  Da  ich  von  früheren  Arbeiten  über  den  Pyrochlof  vom 
Saiserstuhl  im  Breisgau  noch  im  Besitz  reiner  Niobsaure  war, 
liabe  ich  auch  das  Verhalten  dieser  nach  denselben  Methoden 
freprüfk,  wahrend  ich  bedauern  mufs,  aus  Mangel  an  Material 
Hiebt  auch  die  Tantalsäure  in  das  Bereich  der  Untersuchungen 
gezogen  haben  zu  können. 

Die  in  Phosphorsalzschmelze  erzeugten  Krystalle,  wie  sie 
sich  nach  etwa  2  Stunden  bei  einer  der  Weifsgluth  genäherten 
Temperatur  gebildet  hatten,  wurden  vermittelst  verdünnter 
Salz-  oder  Schwefelsäure  von  der  Schmelze  getrennt.  Durch 
Aufschwemmen  und  Abgiefsen  wurde  ein  flockiger,  scheinbar 
amorpher  Antheil  beseitigt,  und  der  mehlige  krystallinische 
Bäckstand  durch  einen  mechanischen  Aufbereitungsprocefs 
in  Partieen  von  verschiedenem  Korn  zerlegt,  der  gröbste, 
aber  an  Quantität  geringste  Rückstand  wurde  zur  Bestimmung 
der  Form  und  der  optischen  Eigenschaften  benutzt.  Der  An- 
theil von  mittlerem,  feinerem  und  feinstem  Korn  zur  Bestim- 
mung des  spec.  Gewichtes  und  zur  Analyse. 

Fast  durchgängig  und  bei  allen  Graden  der  Feinheit  des 
Kornes  waren  die  Kryslallformen  rechtwinkelige  Parallelo- 
pipede,  welche  mit  mehr  oder  minder  grofser  Deutlichkeit 
auf  das  polarisirte  Licht  wirkten.  Nur  in  einem  Falle,  und 
zwar  bei  der  Zinnverbindung,  welche  durch  einen  bedeuten- 
den Zusatz  von  Zinnsäure  zu  Phosphorsalz  entstanden  war, 
erhielt  ich  auflallend  grofse  Kryslalle  von  abweichender  Form, 
nämlich  solche,  welche  mit  der  spitzen  Pyramide  des  Anata- 
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ses  übereinstimmten,  aber  nichtsdestoweniger  bei  der  Analyse* 
sich  als  phosphorsaore  Verbindung  erwiesen.  Ich  vermuthe^ 
dafs  diese  Form  dieselbe  ist,  welche  6.  Wunder  durcl^ 
Auflösung  und  nachherige  Abscheidung  von  Zinnsäure  aus 
einem  Gemisch  von  Phosphorsalz  und  Borax  dargesteltt  hat 
und  welche  die  Eigenschaft  zeigte,  durch  Zusatz  des  einen 
oder  des  anderen  Salzes  zwt  Schrate -m  die  Rutilform  oder 
in  diese  pyramidale  fiberzugehen. 

Die  Krystallisationen  aus  Boraxschmelze  erwiesen  sieb 
sämmtlich  als  Oxyde.  Es  wird  das  theils  durch  dieKrystall- 
formen,  welche  entweder  identisch  mit  denen  der  natürlichen 
Oxyde  sind,  oder  doch  zu  diesen  im  Verhältnifs  des  Pleo- 
morphismus  stehen,  erkannt,  theils  durch  die  directe  Analyse 
und  durch  ihr  spec.  Gewicht. 

Die  Darstellung  der  krystallisirten  Oxyde  im  Ferro  t'- 
sehen  Gasofen  war  mit  mancherlei  UnvoUkommenheiten  Ter* 
knüpft.  Die  Temperatur  im  Ofen  ist  eine  so  gleichförmige, 
dafs  Strömungen  der  zähen  Boraxschmelze  nicht  stattfinden 
können,  und  die  Krystalle  ihren  absoluten  Dimensionen  nach 
sehr  geringfügig  ausfallen  müssen.  Ich  suchte  mir  deshalb^ 
in  der  Weise  zu  helfen,  dafs  ich  die  Krystallisation  in  einem 
Platintiegel  vor  der  Glasbläserlampe  bewirkte.  Der  geneigte 
Tiegel  wurde  so  lange  in  gleichmäfsiger  Temperatur  gehalten, 
als  sich  noch  unter  Umrühren  mit  einem  Platindraht  von  dem> 
hinzugesetzten  Oxyde  auflöste.  In  dem  Momente  der  Sätti-* 
gung  bei  hoher  Temperatur  wurde  nur  die  eine,  linke  oder 
rechte  Hälfte  des  Tiegels  mit  Inhalt  erhitzh  Die  Schmelze 
geräth  dabei  in  kreisende  Strömungen  und  setzt  auf  der  we- 
niger heifsen  Seite  Krystallisationen  ab,  welche  durch  fort- 
während neue  Zufuhr  gesättigter  und  sich  abkühlender  Lö- 
sung zu  wachsen  gezwungen  werden.  So  erhaltene  Krystalle 
zeigen  sich  unter  dem  Mikroscope  nicht  selten  von  vortrefi*«- 
lieber  Ausbildung. 
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Um  den  Gang  der  Krystallisation  während  der  Operation 
terfolgen  zu  können,  wnrde  an  dem  einen  Ende  eines  Pia- 
tindrahtes  ein  kreisrundes  etwa  8  MH*  Durchmesser  halten- 
des Oehr,  gefertigt  und  in  die  Schmelze  getaucht  Bei 
vorsichtigem  Herausheben  spannt  sich  in  diesem  Oehr  eine 
feine  Haut  von  erstarrender  Boraxschmelze  aus,  welche  die 
ausgeschiedenen  Krystalle  eingebettet  enthalt,  und  welche 
unmittelbar  als  mikroscopisdies  Präparat  angesehen  werden 
kann.  Dieses  fallt  in .  der  Begel  sehr  elegant  aus.  Die  er- 
starrte Boraxs^shmelze  mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefel- 
saure behandelt  hinterliefs  die  krystallisirten  Oxyde,  welche, 
ähnlich  wie  die  aus  Phosphorsalzschmelze  ausgeschiedenen 
Verbindungen ,  einem  mechanischen  Aufbereitungsprocefs 
unterworfen  wurden. 

L    Krystallisationen  aus  Phosphorsak. 

a)  Phosphorsaure  Zinnsäure.  Wie  oben  angedeutet  wor- 
den, bildeten  sich  unter  Zusatz  eines  grofsen  Ueberschusses 
von  Zinnsäure  zu  Phosphorsalzschmelze  pyramidale  Formen, 
welche  in  derThat  mit  denen  des  Anatases  eine  überraschende 
Aehnlichkeit  hatten.  Eine  mikrogoniometrische  Messung  er- 
gab einen  Basiswinkel  der  quadratischen  Pyramide,  welcher 
sich  dem  von  136^  36^  hinreichend  näherte.  Im  Vergleich 
mit  den  auf  andere  Weise  gewonnenen  rechtwinkelig  paral- 
lelopipedischen  Formen  von  phosphorsaurer  Zinnsäure  waren 
die  pyramidalen  von  auffallender  Gröfse.  Diese  hatten  eine 
Hauptaxenlänge  bis  zu  Vio  MH.;  während  jene  etwa  V350  MM. 
Seitenlänge  in  den  Krystallen  mittlerer  Gröfse  mafsen.  Die 
Pyramiden  waren  durchscheinend,  weifs  und  rauhflächig  und 
zu  Gruppen  verwachsen,  während  die  cubischen  Formen  farb- 
los, durchsichtig  und  glattflächig  erschienen.  Das  spec.  Ge- 
wicht wurde  bei  den  Pyramiden  zu  3,98  und  3,87  bestimmt, 
bei  den  Guben  zu  3,61,  also  sehr  verschieden  von  dem  des 
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Zinnsteins,  welches  6,4  bis  7,1  ist.  Wie  sich  spater  zeigen 
wird;  haben  jedoch  jene  spec.  Gewichte  keine  exacte  Bedeii-^ 
Uing  für  die  physikalischen  Charaktere  der  beiderlei  Sub- 
stanzen. 

Für  den  Zweck  der  chemischen  Analyse  wurde  eine 
geglühte  und  gewogene  Probe  mit  dem  dreifachen  Gewichte 
von  kohlensaurem  Natron  und  von  Schwefelblumen  im  Per— 
cellantiegel  aufgeschlossen,  nach  Verjagung  alles  über- 
schüssigen Schwefels  bedeckt  erkalten  gelassen,  in  Wasser 
gelöst  und  darauf  die  klare  gelbe  Lösung  nrit  verdünnter 
Schwefelsaure  zersetzt.  Der  durch  längeres  Kochen  gedich- 
tete Niederschlag  von  Schwefelzinn  filtrirt,  getrocknet  und 
mit  zeitweiligem  Zusatz  von  concentrirter  Salpetersäure  ge- 
röstet gab  die  Menge  von  Zinnsaure,  während  das  Filtrat 
alle  Pbosphorsäure  enthielt,  die  als  phosphorsaure  Ammoniak— 
Talkerde  bestimmt  worden  ist. 

Die  zuerst  und   direct  erhaltenen  analytischen  Resultate 

waren   sehr  unbefriedigend.      Es  sind    die  folgenden^   von 

denen  I  die  pyramidale  Form,  II,  a,  b  und  c  die  cubische 

Form   bedeutet,   letztere  von  verschiedenen  Aufbereitungs— 

proben  : 

II 


I 

a 

b 

0 

SnO» 

61,82 

63,20 

73,43 

57,13 

*o. 

31,50 

35,86 

27,55 

38,63 

93,32  99,06  100,98  96,76. 

Bei  der  Schärfe  der  analytischen  Methoden,  nach  denen 
Zinnsäure  und  Phosphorsäure  in  so  einfochen  Verbindungen 
wie  die  vorliegenden  bestimmbar  sind,  mufsie  es  auffisllen, 
dafs  unter  I  und  II  c  so  grofse  Abweichungen  der  Summen 
von  100,  und  ferner,  dafs  so  grofse  Schwankungen  im  Zinn- 
Säure-  und  Phosphorsäuregehalt  in  allen  Analysen  hervorge- 
treten.   Ich  fühlte  mich  nicht  gezwungen ,  das  in  der  Art 
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der  Ansführong-  iter  analytisclieii  Operitioaen  suchen  za 
mössen.  Wahrscheinlicher  war  es  mir,  dafs  die  Schwankun-^ 
gen  des  Gehaltes  der  emelnen  Bestandtheila  in  beigemeng- 
ten YerbiDdangen  verschiedener  Art,  und  die  Differenzen  von 
iOO  vielleicht  ia  einem  damit  zusammenhangenden  Gehalt  an 
iiichi  bestimmtem  Natron  begründet  seien.  Um  zu  entscheid-» 
den,  ob  ein  Natrongebalt  dje  Ursache  jener  Differenzen  sei, 
wählte  ich  die  Probe  I,  die  pyramidale  Form  der  phosphor- 
saoren  Zinnsaure,  weil  bei  ihr  der  Unterschied  am  störksten 
hervortrat,  sie  also  den  gröisesten  Natrongehalt  besitzen  mufste» 
Versuche,  diese  Verbindung  ohne  einen  Zusatz  von  Al- 
kali aufzuschliefsen ,  führten  zu  folgender  Methode.  Eine 
Quantität  der  auf  Natron  zu  prüfenden  Substanz  wurde  in 
einer  Kugelröhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase  unter 
einem  Strom  von  Wasserstoffgas  geglüht.  Der  Körper 
schmolz  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit  und  bildete  einen 
bedeutenden  Bodensalz  einer  grauen,  halbmetallischen  Sub- 
stanz. Nach  vollendeter  Reduction  löste  sich  die  erstarrte 
Schmelze  nur  wenige  liefs  sich  aber  leicht  vom  Glase  tren- 
nen und  verhielt  sich  gegen  Salpetersäure  ziemlich  indifferent. 
Dagegen  wirkte  Königswasser  energisch  ein,  und  zersetzte 
den  halbmetallischen  Körper,  den  ich  ohne  nähere  Prüfung 
für  Phosphorzinn  hielt.  Um  Phosphorsäure  und  Zinnsäure 
ans  der  mit  Königswasser  behandelten  Flüssigkeit,  welche 
einen  flockigen  Körper  enthielt,  vollständig  zu  entfernen, 
setzte  ich  essigsaures  Bleioxyd  und  einen  Ueberschufs  eines 
Gemenges  von  kohlensaurem,  und  caustischem  Ammoniak 
hinzu.  Nach  längerem  Kochen  und  Filtriren  wurde  zum  Fil- 
trat  Schwefelsäure  gesetzt  und  das  Ganze  zur  Trockne  ge- 
dampft. Nach  Verjagung  der  Ammoniaksalze  durch  Glühen 
restirte  ein  schwefelsanres  Salz,  welches  sich  als  schwefel- 
saures Natron  erwies.  Der  Natrongehalt  berechnete  sich  auf 
7;63  pG.  der  angewandten  Substanz,   wodurch  die  Differenz 
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Ton  100  in  der  Analyse  «isg^eglichen  wird.  Zur  Controle 
wurde  das  schwefelsaure  Salz  in  GhlormetaU  verwandelt  und 
Bur  Kryslallisation  gestellt,  wobei  unter  dem  Mikroscop  die 
ffir  Chlornatrium  charakteristischen  Wachsthumsformen  ,  anit 
grofser  Evidenz  zu  erkennen  waren.  Im  Spectrum  war  aufser 
der  intensiven  Natriumlinie  keine  andere  zu  beobachten. 

Führt  man  den  gefundenen  Natrongehalt  rechnend  m  die 
pyramidale  Verbindung  ein,  so  fuhrt  er  zu  keinem  einfachen 
Aeqnivalentverhältnids.  Noch  weniger  derjenige,  welcher  in 
der  Verbindung  II  c  aus  der  Differenz  von  100  folgt.  Aber 
auch  die  Verhältnisse  von  Zinnsäure  und  Phosphorsäure  lassen 
eine  so  unsichere  Deutung  zu,  dafs  man  der  Speculation  den 
Boden  des  Thatsächlichen  entzogen  fQhlt.  Es  blieb  kein  Weg 
übrig  als  der  :  das  Gewicht  der  Untersuchungen  auf  Metho- 
den der  Reindarstellung  der  zu  analysirenden  Substanz  zu 
legen.  Nach  mehrfachen  Versuchen  fand  ich  eine  solche  in 
der  Anwendung  sogenannter  Eisphosphorsäure  '"').  Mit  dieser 
habe  ich  die  aufbereiteten  Proben  einige  Zeit  im  Flusse  bei 
höherer  Temperatur  erhalten.  Nach  dem  Auflösen  der  Phos- 
phorsäure in  Wasser  blieben  die  Verbindungen  der  Zinnsäure 
mit  Phosphorsäure  zurück  und  wurden  sehr  sorgfältig  durch 
Kochen  mit  destillirtem  Wasser  und  Filtriren  ausgewaschen. 
Die  grofsen  Pyramiden  liefsen  sich  nun  leicht  durch  Schläm- 
men von  einem  leicht  suspendirbaren  feineren  Pulver  trennen. 
Unter  dem  Mikroscope  zeigten  sie   sich  angegriffen.     Die 


*)  Es  ist  wahrscheinlich ,  daCs  eine  der  Sttttignngsstofen  der  Phos- 
phate amorph  ist,  wie  sie  für  Niohsftnre  alle  drei  onkrystallisirbar 
zu  sein  scheinen.  G.  Wand  er  macht  auch  (in  der  angeführten 
Ahhandlong)  darauf  aufmerksam,  dafs  hei  Behandlung  einer  mit 
Zirkons&ure  gesättigten  Phosphorsalzperle  mit  heifser  Salzsäure,, 
nehen  ausgeschiedenen  Ejystallen  eine  amorphe,  glasige  Masse 
übrig  bleibt,  die  nur  durch  abwechselnde  Behandlung  mit  Natron- 
lauge und  Salzsäure  entfembar  sei 
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Ecken  und  Kanten  der  Krystalle  ilraren  abgerundet  und  Iiefsen 
dadurch  vermuthen,  dafs  störende  Verunreinigungen  durch 
diesen  Procefs  mit  entfernt  worden  seien. 

Jetzt  gab   die  Analyse   nach    den    oben   angegebenen 

Methoden  : 

III  Pyramidalform.    IV  cubische  Form. 

ni  IV 

SnOt  67,61  48,73 

^0^  31,37  01,06 

I  I  LI 

98,98  99,79. 

Für  m  berechnet  sich  daraus  das  Aequivalentverhallnifs^ 
2SnO,,  POö,  für  IV  SnO«,  POs- 

Diesen  Formeln  entspricht  folgende  procentische  Zusam- 
mensetzung : 

2  SnOj,  90^     und    SnO„  90^ 
SnO,  67,58  6^,34 

PO5  32,42  48,66 

100,00  100,00. 

Den  Umstanden  entsprechend  nähern  sich  diese  durch 
Analyse  gefundenen  Zahlen  den  durch  Rechnung  nach  obigen 
Formeln  abgeleiteten  hinreichend  ^  um  erkennen  zu  können^ 
dafs  das  pyramidale  Salz  zweibasisch- ,  das  cubisohe  eiu'^ 
basisch'phosphor saure  Zinnsäure  ist 

Vergleicht  man  aber  mit  diesen  Zahlen  diejenigen,  welche 
in  den  ersten  Analysen  des  Rohmaterials  verzeichnet  sind^ 
so  bemerkt  man  unter  II  b  einen  Zinnsäuregehalt ,  welcher 
sich  einem  dreibasischen  Salze  nähert. 


Es  enthalt  : 

« 

3  SnO»  JPO5 

2  SnOg,  90s 

SnOs,  PO5 

SnOa           75,73 

67,58 

51,34 

PO5            24,27 

32,42 

48,66 

100,00  100,00  100,00. 
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Es  wurde  gefunden  in  : 

nb 

III 

IV 

SnO,           73,43 

67,61 

48,73 

PO5            27,55 

31,37 

61,06 

100,98  98,98  99,79. 

Aus  diesen  Ergebnissen  ist  wohl  mit  grofser  Wahrschein- 
lichkeit zu  folgern,  dafs  beim  Schmelzen  von  Phosphorsalz 
mit  Zinnsäure  je  nach  verschiedenen  relativen  Quantitäten 
der  angewandten  Substanzen  auch  quantitativ  verschiedene 
<jemenge  von  ein-,  zwei-  und  dreibasisch  -  phosphorsaurer 
Zinnsäure  gebildet  werden. 

b)  Phosphorsaure  Ztrkonsäure.  —  In  Ermangelung  vor- 
räthiger  Zirkonsäure  bezog  ich  von  Herrn  Dr.  Krantz  in 
Bonn  eine  Quantität  loser  Zirkonkrystalle ,  welche  von  einem 
Hügel  zwischen  dem  Saluda  Gap  und  Asheville,  Buncombe 
€0.,  Nord- Carolina,  in  Nord- Amerika  stammten.  Diese  Kry- 
4Stalle  waren  licht  graubraun,  opak  und  von  der  einfachen 
Combination  P  .  00  P .  Aus  ihnen  suchte  ich  die  Zirkonsäure 
auf  dem  von  Wohl  er*)   empfohlenen  Wege   darzustellen. 

Das  geglühte  und  fein  pulverisirte  Mineral  schlofs  sich 
mit  kohlensaurem  Kali  (durch  Glühen  von  krystallisirtem 
zweifach-kohlensaurem  Kali  gewonnen)  im  Perrot'schen 
Gasschmelzofen  vollkommen  auf.  Die  Schmelze  mit  destil- 
lirtem  Wasser  ausgekocht  hinterliefs  einen  Rückstand,  wel- 
cher mit  Chlorwasserstoff  zersetzt  wurde.  Er  quoll  dabei 
kleisterartig  auf.  Nach  dem  Eindampfen  zur  Trockne  und 
nachherigem  Ansäuern  mit  Salzsäure  löste  Wasser  nur  einen 
Theil  davon  auf.  Bei  nochmaliger  Behandlung  des  Rück- 
standes nach  derselben  Methode  ging  nur  noch  wenig  Sub-* 
stanz  in  Lösung.  Der  so  behandelte  Rückstand  löste  sich 
nach  Behandlung  mit  Schwefelsäure  vollständig  und  klar. 


*)  Praktische  Uebungen  in  d.  ehem.  Analyse,  Göttingen  1853,  108. 
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Dieses  Verhalten  des  Zirkons  gab  bekanntlieh  Veranlaa» 
anng  su  der  Meinung,  dafs  das,  was  man  Zirkonerde  nennt,, 
ans  zwei  verschiedenen  Erden  bestehe.  Svanberg  *) 
nannte  die  Erde,  deren  Chlorverbindung  bei  oben  gegebener 
Behandlung  löslich  ist,  nach  dem  norwegischen  Genius  ^Nore'' : 
Norerde.  Er  schrieb  ihr  ein  niedrigeres  Atomgewicht  tu 
als  der  Zirkonerde,  und  zeigte,  dafs  ihr  schwefelsaures  Kalif* 
doppelsabs  und  die  Oxalsäure  Verbindung  viel  leichter  löslicb 
als  die  entsprechenden  Zirkooerdesalze  seien.  Er  fand  die 
Norerde  iiuch  in  den  Zirkonen  des  Umengebirges  wie  in  dem 
Hyacinth  von  Ceylon  und  vonExpailly.  Sjögren  bestätigte 
das  Vorkommen  einer  Erde,  die  sich  wie  Svanberg 's 
Norerde  verhielt,  im  Katapleiit,  und  fand  das  spec.  Gewicht 
derselben  5,5,  wahrend  für  Zirkonerde  dasselbe  zu  4,3  an^ 
gegeben  wurde  **).  Berzelius  bestimmte  das  Atomgewicht 
des  Norinms  aus  Katapleiit  und  fand  für  es  dasselbe  wie  für 
Zirkonium  aus  den  Zirkonen  von  Expailly  und  Fredriksvirn» 
Er  schieb  daraus  auf  die  Identität  beider  Elemente.  Her«» 
mann  negirt  die  Existenz  der  Norerde,  weil  er  in  den 
schwefelsauren  Salzen  der  durch  fractionirte  Fallung  ans 
saksaurer  Lösung  mittelst  oxalsaurem  Ammoniak  gewonnenen 
Antheile  dieselben  Verbindungsverhältnisse  fand.  Er  schieb 
das  pulverisirte  Mineral  mit  Natronhydrat  auf,  löste  in  Salzr 
saure,  filtrirte  vom  unzersetzten  Ruckstand,  dampfte  das  Fil«» 
trat  ein 9  um  Kieselsiure  unlöslich  zu  machen,  säuerte  mit 
Chlorwasserstoff  an  und  löste  das  Zirkonchlorid  auf,  welches 

Eindunsten  als  basisches  Chlorzirkonium  krystallisirte  ***). 


*)  Berzelius*   Jahresbericht  XXV   (1846),  149   ans  Oefversigt   af 
K.  V.  Acad.  Förhandl.  1845,  S7. 

**)  Pogg.  Ann.  in.    Ergänzungsband  1853,  465  ff. 
-»^  Jonm.  f.  pr.  Chem.  XXXI,  75;  Berzelius'  Jahresbericht  XXV 
(1846),  147. 
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Da  aber  das  CUorzirkoniam  in  Sahsaore  uniöslich  »t,  konnte 
flermann  nar  Chlornoriom  in  Lösung  erhalten,  weshalb 
«ein  Einwarf  gegen  die  Existenz  des  Noriums  irrelevant  wird. 
Wenn  die  Gleichheit  des  Atomgewichts  zweier  Elemente 
kein  Beweis  für  ihre  Identität  ist  (vgl.  Kobalt  und  Nickel» 
Rhodium  und  Ruthenium,  Iridium  und  Platin),  und  wenn  durch 
flie  Entdeckungen  von  H.  G.  Sorby  imd  A.  H.  Ghurch*)» 
iiafs  die  klaren  ceylonischen  Jargone  ein  ausgezeichnetes 
Absorptionsspectrum  zeigen,  was  nicht  allen  Zirkonen  eigen* 
4fa^mlich  ist,  die  Gegenwart  eines  noch  unbekannten  Körpers 
wahrscheinlich  gemacht  wird,  so  durfte  die  Vorstellung  von 
^er  Existenz'  mindestens  zweier  verschiedener  Erden  in 
^en  Zirkonen  wohl  nisue  Nahrang  gewinnen.  Sorby  und 
Oh urch  nannten  den  Körper,  welcher  das  Absorptionsspec- 
trum  in  deif  Jargonen  erzeugt^  Jargoniam,  und  setzten  voraus, 
dafs  es  ein  neues  Element  sei.  Forbes^  sachte  dieses 
auf  chemischem  Wege  zu  isoliren ,  und  fand ,  dafs  derjenige 
Körper ,  welcher  das  Spectrum  hervorruft,  in  dem  löslichen 
Antheil  der  aus  jenen  Jargonen  gewonnenen  Chloride  ent- 
halten  ist.    Ich  habe  die  Forbes'schen  Versuche   mit  den 

■ 

aus  Zirkonen  von  Nord -Carolina  erhaltenen  Chloriden  und 
Oxyden  wiederholt,  aber  für  dieses  Mineral  keine  Spur  eines 
Absorptionsspectrums  erhalten  können.  Wiewohl  das  chemi- 
iiche  Verhalten  des  löslichen  Chlorides  ganz  mit  den  Angaben 
vcoi  Forbes  übereinstimmt,  konnte  es  demnach  nicht  für 
^em  Jargonium  angehörig  betrachtet  werden,  sondern  es 
harmonirte  mehr  mit  demjenigen  Verhalten,  welches  Svan^ 
berg  dem  Norium  zuschreibt. 

Ich  kann  sagen,  dafs  es  mir  im  Verlauf  der  folgenden 
tJntersuchungen   nicht  gelungen  ist,    eine  wesentliche  Ver- 


*)  Ghem.  News  1869,  121  und  $^05. 
**)  Chem.  News  XIX,  277,  4.  Juni  1869. 
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schiedenheit  zwischen  Zirkon-  und  Norerde  zu  constatiren. 
Gewisse  Unterschiede  qualitativer  Natur,  welche  sich  bei 
vergleichender  Behandiong  beider  Erden  geltend  zu  machen 
schienen,  erwiesen  sich  bei  entscheidenden  Experimenten  als 
nicht  stichhaltig.  Aber  eben  so  wenig  will  ich  behaupten, 
dafs  durch  die  von  mir  angewandten  Methoden  die  Identität 
beider  Körper  bewiesen  sei.  Die  Untersuchungen  über  die** 
sen  Punkt  weiter  auszudehnen,  namentlich  auf  die  Darstellung 
analoger  Marignac'scher  Flttor4oppel Verbindungen,  deren 
Krystallformen  man  messen  kann  ^  wnrde  mir  durch  die 
verhaltnifsmäfsig  nicht  grofse  Quantität  der  dargestellten 
Erden  und  durch  die  mit  den  bisher  ausgeführten  Opera* 
tionen  nothwendig  verbundenen  Verluste  an  Substanz  zur 
Unmöglichkeit  Zur  Vermeidung  von  Umschreibungen  sei  es 
mhr  im  Folgei\den  nur  erlaubt,  das  im  unlöslichen  Chlorid 
vorhandene  Element  „Zirkonium^,  und  das  im  löslichen  ent-* 
haltene  ,^Norium^  zu  nennen« 

Die  Erden  wurden  aus  dem  Zirkon-  und  Noriumchlorid 
durch  Föllung  mit  Ammoniak  als  Hydrate  erhalten.  Ganz 
wie  es  Forbes  für  Zirkon-  und  Jargonerde  aogiebt,  zeigte 
sich  nach  dem  Glühen  die  Zirkonerde  compacter^  die  Npr^ 
erde  lockerer  und  voluminöser.  Jede  diinser  Erden  wurde 
für  sich  in  Phosphorsalzschmelze  behandelt.  Nach  dem  Er- 
kalten und  Auflösen  der  Schmelze  in  verdünnter  Salzsäure 
restirte  von  jeder  der  Erden  ein  weifses  Pulver,  welches 
unter  dem  Hikroscop  deutlich  krystallinisch  war  und  die  Form 
rechtwinkeliger  Parallelopit)ede  zeigte.  Die  Kryställe  waren 
farblos ,  durchsichtig  und  glattfiächig ,  und  wirkten ,  wie  das 
auch  G.  Wunder  angiebt,  im  Vergleich  zu  den  entsprechen- 
den Titan-  und  Zinnverbindungen  viel  schwächer  auf  polari- 
sirtes  Licht.  Im  Allgemeinen  war  die  mittlere  Gröfse  der 
Erystalle  der  Zirkonerdeverbindung  bedeutender,  als  die  der 
Norerdeverbindung.    Die  spec.  Gewichte  wurden  gefunden  : 
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1)  für. die  Zirkonerdererbindnng  3,12; 

2)  für  die  Norerderer^iindang    •  3,14. 

Die  Analyse  dieser  Verbindungen  war  leicht  auszuführen. 
Mit  kohlensaurem  Kali  stark  erhitzt  und  die  Schmelze  mit 
deslillirtem  Wasser  behandelt ,  restirt  die  Erde  in  fein  kry«*- 
stallinischer  Form.  In  dem  mit  Salzsaure  neutralisirten  Filtrat 
wird  nach  Zusatz  von  Si^lmiak  die  Phospborsäure  als  phos- 
phorsaure Ammoniak-Talkerde  bestimmt. 

Die  Analysen  ergaben  : 
A.    Für  die  Zirkonerdeverbindung  : 

V  VI 

ZrO,  61,18  50,85 

90^  47,26  43,66 


B. 


98,44 

94,51. 

< 

Für  die  Norerdeverbindung  : 

VII            VIII            n: 

X*) 

NrO,      47,21              48,88              50,80 

51,07 

i>05       43,67               48,64              43,52 

45,12 

90,88  97,52  94,32  96,19. 

Die  so  gewonnenen  Zahlen  lassen  dieselbe  Interpretation 
wie  die  für  die  Zinnverbindungen  erhaltenen  zu.  Eine  Probe 
der  Norerdeverbindung  mit  Eisphosphorsäure  behandelt  und 
wiederum  analysirt,  ergab  : 

XI  NrOj,i>05 

KrO,  45,58        entsprechend        46,13 

POß  53,70  „  53,87 

99,28  100,00. 

Der  theilweise  höhere  Gehalt  an  Nor-  und  Zirkonerde 
in  den  oben  gegebenen  Analysen  des  Rohmaterials  deutet 
wiederum  darauf  bin,  dafs  auch  in  den  Zirkon-  und  Nor- 
erdephoßphaten  verschiedene  Sattigungsstufen  gemengt  siad. 


*)  Diese  Analyse  warde  von   meinem  Assistenten,    Herrn  Sind.  Gi* 
w«rtowski  aus  Warschau,  ansgeftlhrt 


und  Baraxschmelze  hryMalUdrter  Körper.  49 

c)  Phosphoraaure  Niobsäure.  —  Niobsaure  lost  sich  in 
Pbosphorsülzscfamelze  in  sehr  grofser  Menge  auf;  wie  das 
aoch  schon  von  Heinr.  Rose  angegeben  wird,  ohne  beim 
Erkalten  eine  Trübung  der  Hasse  zu  erzeugen.  Es  ist  mir 
weder  vor  dem  Lötbrohr,  noch  im  Ptatintiegel  vor  der  Glas-* 
bläserlampe  gelungen,  selbst  nicht  nach  tagelangem  Weich- 
halten  der  Schmelze,  Krystalle  daraus  zur  Abscbeidung  zu 
bringen.  Nach  Behandlung  der  .mit  Niobsaure  versetzten 
Schmelze  vermittelst  Salzsaure  bleiben  unzersetzbare  amorphe 
Stucke  von  glasiger  Beschaffenheit  zurück.  Die  phosphor- 
saure  Niobsaure  scheint  demnach  unkrystallisirbar  zu  sein. 

II.    Erystallisationen  aus  Borax. 

a)  Zinnsäure,  —  Die  Eigenschaften  der  aus  Borax- 
schmelze krystallisirten  Zinnsaure  sind  von  G.  Wunder 
(a.  a.  0.)  so  genau  dargestellt  worden,  dafs  ich  hier  von 
einer  Wiederholung  der  Beschreibung  absehen  darf.  Nur 
gewinnt  die  von  Wunder  beobachtete  Erscheinung,  dafs 
Zinnsaure  aus  geblasenen  Perlen,  die  aus  einem  Gemenge 
von  Phosphorsalz  und  Borax  bestehen ,  bei  überschussigem 
Borax  in  der  Form  des  Rutils  erscheint,  bei  überschüssigem 
Phosphorsalz  in  Anataspyramiden  oder  gelegentlich  auch  in 
cobischen  Formen,  eine  abweichende  Deutung.  Ist  über- 
schüssiges Phosphorsalz  in  der  Perle  vorhanden,  so  kann 
»ch  die  pyramidale  Form  der  Verbindung  2Sn02,  PO5  bilden» 
Bei  gröfserem  Zusatz  von  Borax  wird  dieser  Verbindung  die 
Ualfte  der  Zinnsaure  entzogen  und  es  entsteht  die  cubische 
Verbindung  SnO^,  fO&.  Bei  noch  gröfserem  Zusatz  von 
Borax  wird  auch  diese  Verbindung  zersetzt  und  die  Saure 
gelangt  für  sich  in  der  Rutilform  zur  Krystallisation. 

i)  Zirlcon-  und  Norerde.  —  Bei  der  grofsen  Gleich- 
förmigkeit im  Habitus  der  Krystallformen  bei  den  phosphor- 

AiiDal.4.  Cham.  o.  Pharm.  OLIX.  Bd.  1.  U«ft.  4 
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sauren  Verbindangen  der  bisher  behandelten  Oxyde  war 
keine  Hoffnung  vorhanden ,  durch  sie  irgendwelche  morpho-* 
logische  Kriterien  zur  Unterscheidung  von  Zirkon-  und  Nor— 
erde  zu  gewinnen.  Dagegen  besitzen  die  krystallisirten 
Oxyde  einen  gröberen  Reichthum  an  Formen,  unter  denen 
solche  mit  endlichen  Paramaterverhaltnissen  häufig  sind.  Ich 
hatte  deshalb  die  Aussicht ,  hierdurch  Anhaltspunkte  zur 
Unterscheidung  jener  Erden  zu  erhalten. 

Auf  Grund  der  von  Wunder  gemachten  Erfahrung-, 
dafs  phosphorsaures  Zinnoxyd  durch  Zusatz  von  Borax  zur 
Phosphorsalzperle  in  krystallisirtes  Zinnoxyd  übergeführt  wird, 
versuchte  ich  auch  die  phosphorsaurc  Zirkon-  und  Norerde 
durch  Boraxschmelze  zu  zersetzen.  Die  beiden  Phosphate 
wurden  getrennt,  zu  gleichen  Quantitäten  mit  gleichen  Men- 
gen von  Borax  in  Platintiegeln  gleichzeitig  in  den  Gasschmelz- 
öfen gesetzt  und  zwei  Stunden  lang  einer  an  Weifsgluth 
grenzenden  Hitze  ausgesetzt.  Nach  Erkaltung  und  Auflösung- 
der  Schmelze  war  das  Zirkonsäurephosphat  unverändert  ge- 
blieben, das  Norerdephosphat  dagegen  war  theilweise  2^er- 
setzt.  Der  gröfste  Antheil  liefs  2war  noch  die  unverän- 
derten cubischen  Formen  erkennen ;  ein  anderer  Theil  aber 
erschien  in  gröfseren  unregelmäfsig  gestalteten  Platten,  welche 
eine  aus  krystaliinischen  Wachsthumsformen  zusammengesetzte 

I 

Structur  hatten,  oder  welche  sehr  regelmäfsige  hexagonale 
Sternbildung  zeigten,  die  in  Bezug  auf  Schönheit  mit  den 
Schneesternen  wetteiferten.  Auch  bemerkte  man  hie  und 
da  kleine  prismatische  Formen;  welche  der  krystallisirten 
Säure  eigen  sind. 

Der  Anblick  dieses  Gemenges  ermuthigte  nicht  zu  wei- 
teren  Untersuchungen,  für  deren  Durchführung  jede  Methode 
fehlte.  Indessen  glaube  ich  diese  Erscheinungen  nicht  auf 
eine  specifische  Verschiedenheit  von  Zirkon-  und  Norerde 
zurückführen  zu  dürfen.      Es  bleibt  immer   die  Auslegung 
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möglich,  dafs  das  Nbrerdepho/sphat  aus  einem  Gemenge  von 
Rietaphosphorsaurem  und  einem  mehrbasischen  Salze,  welches 
letzt^e  vielleicht  amorph,  gemengt  gewesen  sei,  und  dafs 
dieses  in  ein  weniger  basisches  Salz  und  in  Oxyd  .«erlegt 
wurde,  wahrend  solche  Verhältnisse  bei  dem  Zirkonerde- 
phosphat  nicht  obwalteten. 

Die  krystaliisirten  Erden  wurden  durch  Zasatz  der  durch 
Crlühen  der  Hydrate  gewonnenen  amorphen  zu  Boraxschmelze 
erhalten. 

a)  Ztrhonsäure.  —  Nachdem  die  Boraxschmelze  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gelöst  worden  war,  hinterblieb  ein 
hrystallinischer  Rückstand,  aus  welchem  man  durch  mecha- 
nische Aufbereitung  sehr  schön  ausgebildete  und  verhäItnirs-> 
mäfsig  grofse  wasserhelle  und  flächenreiche  Krystalle  er-* 
halten  konnte.  Sie  machten  auf  den  ersten  Blick  den  Ein- 
druck rhombischer  Schwerspathcombinationen.  Deutlich  er- 
kennbar waren  :  ein  Hauptprisma,  ein  der  Hauptaxe  paral- 
leles Pinakoid  und  zwei  Domen. 

Da  an  diesen  Krystallen  das  verticale  Pinakoid  vorwal-* 
tete,  so  war  es  möglich,  mit  dem  Hikrogoniometer  den  Win- 
kel des  auf  jenem  normalen  Doma's  zu  messen.  Er  betrug 
nahezu  90^  Man  könnte  jene  beschriebene  rhombische  Com- 
bination  nach  dieser  Messung  auch  als  eine  Verzerrung 
der  quadratischen  0  P .  P .  oo  P  oo  auffassen.  Das  Verhalten 
der  Krystalle  im  polarisirten  Lichte  schlofs  indessen  diese 
Deutung  mit  Entschiedenheit  aus,  da  die  Substanz  derselben 
in  der  Richtung  normal  zu  dem  Pinakoid  eine  ausgezeichnete 
farbige  Polarisation  bemerken  liefs. 

Die  beschriebene  rhombische  Combination  ist  auch  dem 
ßrookit  eigenthümlich.  Für  diesen  ist  a  (Hauptaxe)  :  b  :  c 
=  1,162  :  1  :  1,1883.  Für  den  Winkel  des  Brachydoma's 
in  der  Hauptaxe  :  P  ob  :  P  csb  berechnet   sich  aus  den  Axen 

der  Winkel  von  81^26',  für  den  des  Makrodoma's  P  oo  :  P  oo  : 
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91^18^  Auf  Brookit  bezogen ,  würde  den  Zirkonsaurekry-^ 
stallen  die  Combination  :  ooP(x>.ooP.Pcx>.Poo  zukommen. 
Diese  Form  scheint  auch  Yon  6.  W  u  n  d  e  r  dargestellt  worden 
zu  sein. 

Die  gröfsten  der  von  mir  dargestellten  Krystalle  be-' 
safsen  absolute  Hafse  von  ^Vsa  MH.  Lange  und  Vse  MH.  Breite. 

Das  spec.  Gewicht  fand  ich  =  5,42.  (Sjögren  fär 
Zirkonsäure  aus  Katapleiit  :  5,5.  Nordenskidld  f&r  die-^ 
selbe  aus  Zirkon  von  Expailly  :  5,742.) 

ß)  Norerde,  —  Die  aus  Boraxsehmelze  gewonnenen  und 
für  mikroscopische  Beobachtungen  aufbereiteten  Krystalle  der 
Norerde  liefsen  ohne  Weiteres  auffallende  Yerschiedenheitei^ 
von  denen  der  Zirkonerde  erkennen.  Die  absoluten  Dirnen- 
sipnen  jener  waren  im  Mittel  viel  geringer,  als  bei  diesen.. 
Sie  betrugen  etwa  Vi«  ihrer  Grofse.  Im  Perrot'scheft 
Schmelzofen  erhalten  waren  sie  ihrer  Form  nach  absoluta 
unbestimmbar.  Vor  der  Glasblöserflamme  nach  der  in  der 
Einleitung  beschriebenen  Methode  dargestellt,  erschienen  sie 
als  kurze  und  dicke  quadr9tische  Prismen  mit  pyramidaler 
Zuspitzung,  ahnlich  den  Krystallen  des  Zirkons.  Bei  ver-. 
schiedenen  Individuen  aber  waren  Flächencomplexe  anderer 
Art  zu  bemerken,  die  bei  der  unvollkommenen  Art  der  Aus-, 
bildung  der  Krystalle  sich  nicht  gut  deuten  liefsen.  Selbst 
da,^  wo  die  Pyramide  anscheinend  gut  ausgebildet  war^ 
schienen  sie  bei  benachbarten  Krystallen  bezuglich  der  Nei-^ 
gungswinkel  ihrer  Flachen  nicht  gleicher  Art  zu  sein.  Bei 
einem  Individuum  gelang  es,  die  Neigung  zweier  Polkanten 
der  Pyramide  zu  messen.  Sie  betrug  annShernd  80^  in. der 
Hauptaxe,  also  100^  in  der  Basisecke.  Daraus  würde  sich  eine 
Hauptaxe  a  =  1,19  oder  nahezu  1,2  berechnen,  wahrend 
diese  für  Zirkon  und  Rutil  ==  0,64  oder  nahezu  die  Hälfte 
l>etrfigt«  Man  könnte  demnach  versucht  sein^  die  Pyramide 
fder  Norerde  P  =s  2P    derjenigen   zu  setzen,   welche  als 
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GraDdpyrainide  des  Zirkdn-  und  Ratilsystems  angesehen  wird. 
Indessen  nähert  sich  der  Winkel  von  80^  auch  dem  des 
Brachydoma's  am  Brookit. 

Ä.  £.  Nordenskiöld*)  stellte  Kry stalle  der  aas  Katar 
.pleiit  erhaltenen  Zirkonerde  dar,  welche  im  Habitus  mit  die- 
sen Norerdekryslallen  übereinstimmen.  Auch  er  fand  bezüg- 
lich der  Deutung  ihrer  Flächen  Schwierigkeiten.  ^Es  scheint 
«uch  eine  Menge  von  Pyramidenflächen  mit  verwickelteren 
Formen  vorzukommen,  aber  es  war  mir  nicht  möglich,  sie 
.mit  einiger  Sicherheit  zu  bestimmen^  sagt  er,  während  von 
ihm  das  System  übrigens  für  quadratisch  gehalten  wird.  Für 
.die  deutlichste  Pyramide  fand  er  P  :  P  in  der  Basis  s==  109^48' 
lind  berechnete  a  =  1,0061,  in  Folge  dessen  er  die  Zirkon* 
Pyramide  z=  VsP  ^^^  Zinnsteinpyramide  setzt. 

Ich  habe  mir  Mühe  gegeben,  eine  Uebereinstimmung  in 
die  Messungen  der  Polkanten-  oder  Neigungswinkel  der 
Flächen  der  Pyramiden  zu  bringen.  Es  ist  mir  das  nicht 
gelangen. 

Das  spec.  Gewicht  dieser  Norerde  bestimmte  ich  zu  5,52. 

Nach  dem  in  den  vorhergehenden  Beschreibungen  dar- 
gestellten Sachverhalt  bezüglich  der  morphologischen  Ver- 
hältnisse von  Zirkonsäure  und  Norerde,  könnte  man  zu  der 
Meinung  gelangen,  dafs  sie  einen  Unterschied  beider  Körper 
bedingten,  wenn  sie  auch,  unter  übrigens  gleichen  äufseren 
Umständen  krystallisirt;  sich  zu  einander  wie  dimorphe  Modi- 
ficationen  derselben  Substanz  verhalten.  Indessen  beruht  auch 
das  auf  einer  Täuschung,  welche  erst  durch  mikroscopische 
Beobachtungen  aufgeklärt  wird,  die  man  leicht  und  sehr 
unzweideutig  an  solphen  Präparaten  anstellen  kann,  welche 
man  durch  Ausspannen  einisr  Haut  von  Boraxschmelze,  in 
v^elcher.die  Zirkon-  und  Norerdekrystalle   suspendirt  sind. 


*)  Pogg.  Ann.  XXIV,  626  (1861). 
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jn  dem  Oehre   eines   Platindrahtes   in   früher  beschriebener 
Weise  erhalt. 

Die  Kryslallisationen  der  ZirkonsSnre  wie  der  Norerde 
treten  hier  in  ganz  gleicher  Weise  auf.  Sie  sind  rechtwinke- 
lige Systeme  von  Wachsthumsformen,  deren  Balken  von  vier- 
seitig prismatischer  Form  und  scheinbarer  Rechtwinkeligkeü 
sich  nach  drei  Richtungen  unter  90^  verschiedenwerthig  ver-- 
halten.  Oefters  beobachtet  man  solche  Balkensysteme  von 
grofser  Feinheit  und  Zierlichkeit  der  Gliederung;  andere,  iit 
denen  die  Glieder  zu  bedeutenderen  Dimensionen  ange<^ 
wachsen  sind,  bis  zum  einheitlichen  krystallinischen  Abschlufs 
eines  Individuums ,  welches  dann  die  Form  der  grofseH 
Brookitcombinationen  erkenneh  lafst.  Zerstreut  zwischen  den 
Wachsthumsformen  liegen  einzelne  kurze  dicke  Prismen  mil 
pyramidalen  Endflächen  ^),  während  hier  und  da  lange 
Balken  an  einer  oder  mehreren  Stellen  zu  denselben  Formell 
angeschwollen  erscheinen. 

Löst  man  eine  Boraxschmelze,  welche  mit  solchen  Wachs- 
thumsformen (Krystallgerippen)  erfüllt  ist,  in  Säuren  auf,  und 
betrachtet  das  krystallinische  Residuum  von  Neuem,  so  ist 
keine  Spur  jener  Gerippe  mehr  zu  erkennen.  Sie  sind  in 
ihre  einzelnen  Glieder  zerfallen,  deren  Contact-  und  Kry- 
stallflächen  dann  allerdings  zur  Bildung  scheinbarer  Combi- 
nationen  Veranlassung  geben,  die  nicht  einfach  aufgelöst 
werden  können. 

Da  di^sle  Krystallskelette  sich  zu  rhombischen  Brookit- 
formen  schliefsen,  müssen  auch  ihre  Glieder  dem  rhombi-r 
sehen  System  angehören.  Bei  dem  Axenverhältnifs  des 
Brookits  a  :  b  :  c  =  1,162  :  1  :  1,1883  läfst  sich  bei  der 
Kleinheit  der  Krystalle   die  Abweichung   der  Prismenwinkel 


*)  An  eioem  solchen  wurde  der  Polkantenwinkel  von  80^  gemessen. 
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von  90®  unter  dem  Hikroscop  nicht  schätzen ,  wie  anderer-* 
seits  bei  der  prismatischen  Ausbildungsweise  der  Krystalle 
eine  Lage ,  in  der  man  den  Prismenwinkel  messen  könnte, 
höchst  unwahrscheinlich  ist.  Alle  eben  beschriebenen  For- 
men  wurden  sowohl  bei  Zirkon-  als  bei  Norerde  beobachtet ; 
ein  Beweis  dafür,  dafs  dieselben  auch  durch  ihre  Krystall- 
form  nicht  unterscheidbar  sind.  Uebrigens  kommt  auch, 
wenn  man  die  Ungenauigkeit,  mit  welcher  mikrogoniometrische 
Messungen  an  kleinen  Krystallen  ausführbar  sind  , '  berück- 
sichtigt, das  von  mir  gefundene  Verhältnifs  der  Hauptaxe  zu 
einer  Nebenaxe  in  der  scheinbar  quadratischen  Pyramide, 
a  :  b  =  1,19  :  1,  dem  a  :  b  in  der  rhombischen  Bfookit- 
pyramide  =  1,16  :  1  nahe  genug,  um  die  obige  Interpretation 
der  Zirkon-  und  Norerdekrystallisation  thatsächlich  zu  unter- 
stützen, l^et  Winkel  der  gemessenen  Polkanten,  von  nahe 
80®,  ist  auch  als  der  des  Brachydoma's,  welcher  81^26^  beträgt, 
für  die  Brookitform  zu  deuten. 

Gleichzeitig  erhellt  aber  aus  diesen  Untersuchungen,  wie 
bedenklich  es  ist,  auf  Grund  weniger  mikroscopischer  Beob- 
achtungen oder  Messungen  auf  die  Isomorphie  oder  Pleo- 
morphie  von  Krystallen  resp.  verschiedener  Substanzen  oder 
einer  und  derselben  schliefsen  zu  wollen. 

Nicht  nur  aus  dem  bisher  beschriebenen  Verhalten  der 
Zirkon-  und  Norerde  wird  deren  Identität  immer  wahrschein- 
lieber;  sondern  auch  noch  aus  dem  Verhalten  ihrer  schwefel- 
sauren  Doppelsalze,  welches  gerade  wesentlich  zur  Unter- 
scheidung der  beiden  Erden  von  Svanberg  benutzt  wurde. 

Es  ist  wahr,  dafs  die  im  Zirkon  enthaltenen  Erden 
mit  schwefelsaurem  Kali  ein  unlösliches  Doppelsalz  liefern, 
während  eii\  anderes  Doppelsalz  in  Lösung  bleibt.  Das  lös- 
liche eingedampft  bildet  bei  starker  Concentration  einen  zähen 
Gummi.  Dampft  man  diesen  zur  Trockne  und  schmilzt  ihn 
mit  zweifach-schwefelsaurem  Kali  in  der  Glühhitze  zusammen, 
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so  zerfallt  er  beim  Auflösen  in  Wasser  wieder  in  ein  unlös- 
liches Dop[)eIsaIs  und  in  ein  lösliches,  welches  letztere  sich 
wiederum  in  derselben  Weise  verhall,  wie  ersteres  u.  s.  f. 
Um  indessen  über  Identität  oder  Nichtidentitat  beider  Sub- 
stanzen endgültig  zu  entscheiden,  durfte  es  gerathen  sein, 
ausgedehntere  vergleichende  Untersuchungen  über  die  Kry- 
stallfornien  analoger  Verbindungen  beider  Elemente  abzu- 
warten. 

c)  Niohsäure.  —  A.  E.  Nordenskiöld  *)  erhielt  aus 
Boraxschmelze  Kry^talle  von  Niobsaure,  welche  von  drei 
Paaren  sich  rechtwinkelig  schneidender  Flächen  begrenzt 
waren,  auf  das  polarisirte  Licht  wirkten  und  bei  i4^  das 
spec.  Gewicht  5,48  und  5,20  besafsen.  Er  hielt  sie  für 
rhombisch  krystallisirt. 

Im  Ferro t'schen  Ofen  erhielt  ich  anfänglich  kleine  und 
unvollkommene  Krystallisationen  der  Niobsaure ,  welche  aus 
vier  sich  in  Einem  Punkte  kreuzenden  Balken  von  gleicher 
Länge  bestanden  und  welche  wie  Feldstühle  auf  der  Unter- 
lage standen.  Vor  dem  Glasbläsertisch  entstanden  in  der 
Schmelze  etwas  vollkommenere  und  erkennbare  Krystalli- 
sationen. Sie  stimmten  auffallend  mit  den  trigonalen  Wachs- 
thumsformen  des  Chlorkaliums  aus  wässerigen  Lösungen 
tibercin,  welche  die  Balkensysteme  erster  und  zweiter  Ord- 
nung entwickelt  hatten.  Die  Balken  erster  Ordnung  sind 
diejenigen,  welche  -die  vier  Paare  diagonal  gegenüberliegen- 
der Würfelecken  verbinden  und  in  den  zuerst  erhaltenen 
Tormen  allein  erschienen,  diejenigen  zweiter  Ordnung,  welche 
den  benachbarten  Batken  parallel,  von  einem  Balken  erster 
Ordnung  aus,  nach  den  drei  in  einer  Würfelecke  sich  schnei- 
denden Kanten  laufen.     Es  entstehen   dadurch  dreiflügelige 


*)  Pogg.  Ann.  XXIV,  626  (1861), 
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Fiedorsysteme  an  einem  Balken,  deren  Ebenen  unter  120^ 
gegeneinander  geneigt  aind ,  und  in  welchen  Ebenen  die 
Balken  zweiter  gegen  die  erster  Ordnung  einen  Winkel  von 
70^2'  einschiiefsen.  Solche  Piedersysteme  waren  hinreichend 
grofs  zu  erhalten,  um  letzteren  Winkel  sehr  annähernd  con- 
statiren  zu  können. 

Bei  fortgesetzter  Behandlung  vor  der  Glasbläserflamme 
unter  Erhitzung  der  einen  Tiegelhalfte  schlössen  sich  diese 
Krystallskelette  zu  sehr  regelmafsig  ausgebildeten  Würfeln. 
Die  gröfseren  von  ihnen  mafsen  in  den  Kanten  etwa  Vö  HH. 
Sie  glänzten  lebhaft  demantartig,  waren  unter  dem  Hikroscop 
schwach  violett  gefärbt,  aber  durchsichtig,  im  Inneren  nicht 
selten  noch  die  ersten  Wachsthumsformen  erkennen  lassend. 
Im  refiectirten  Lichte,  in  Hasse,  hatten  sie  eine  licht  choko- 
ladebraune  Farbe.  Nordenskiold  erhielt  sie  farblos, 
vielleicht  wurde  jene  Farbe  durch  eine  Spur  Eisen  bewirkt. 
Das  spec.  Gewicht  bestimmte  ich  zu  4,31.  Harignac  fand 
für  geglühte,  aus  Kaliumnioboxyfluorid  gewonnene  Niobsäure 
4,37,  4,46,  4,51  bis  4,53.  Die  Säure  Nordenskiold *s  war 
wohl  tantalsäurebaltig. 

Den  Krystallisationserscheinungen  nach  stehe  ich  nicht 
an,  die  Formen  der  Niobsäure  für  r^^u^ar  zu  halten.  Das 
optische  Verhalten  widerspricht  dem,  denn  die  Substanz  wirkt 
entschieden  auf  das  polarisirte  Licht.  Ob  das  optische  Ver* 
halten  in  diesem  Falle  für  die  Entscheidung  des  Krystall- 
Systems  als  mafsgebend  gehalten  werden  kann,  will  ich  dahin 
gestellt  sein  lassen;  denn  es  ist  denkbar,  dafs  das  trigonale 
Wachsthum  der  Würfel  der  Niobsäure  L^mellensysteme  er- 
zeugt, wie  sie  bei  Chlorkalium  in  sehr  eleganter  Weise  be- 
obachtet werden  können.  Diese  Lamellensysteme  müssen 
gegen  die  Unterlage  des  Krystalls  unter  45^  geneigt  sein 
und   können   möglicherweise    eine  Lamellarpolarisation   des 
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Lichtes  bedingren,   an  welcher  die  Holecularconstilution  der 
Substanz  an  sich  keinen  Aniheil  hat. 

Carlsrahe,  1.  Hai  1871. 


üeber  normale  Valeriansäure ; 
von  Ad.  Liehen  und  A.  Rossi*). 


Die  normale  Valeriansäure  wird  aus  normalem  Cyanbutyl 
durch  Kochen  mit  weingeistigem  Kali  erhalten.  Es  ist  für 
diesen  Zweck  nicht  nothwendig,  erst  das  reine  Cyanbutyl 
abzuscheiden,  sondern  man  verfahrt  am  bequemsten  in  fol- 
gender Weise.  Das  normale  Butylchlorür ,  -bromür  oder 
-jodur,  deren  Darstellung  wir  in  unserer  Abhandlung  über 
normalen  Butylalkohol  *)  beschrieben  haben ,  wird  mit  mehr 
als  der  äquivalenten  Menge  Cyankalium  und  mit  Alkohol  von 
85  pC.  in  Glasröhren  eingeschmolzen  und  durch  etwa  zwei 
Tage  auf  100  bis  110^  erhitzt.  Nach  dem  Oeffnen  der  Röh- 
ren wird  die  alkoholische  Flüssigkeit,  welche  das  Cyanbutyl 
in  Lösung  halt,  zur  Trockne  destillirt  (hauptsachlich  um  Jod- 
kalium zu  beseitigen)^  in  das  Destillat  festes  Kali  eingetragen^ 
und  am  Rückflufskühler  ein  bis  zwei  Tage  gekocht,  bis  sich 
kein  Ammoniak  mehr  entwickelt.  Der  eigenthümliche  widrige 
Geruch  des  Cyanbutyls  verschwindet  dabei  nicht  ganz.  Man 
destillirt  dann  den  Alkohol  vollständig  ab  und  giefst  auch 
wohl  noch  etwas  Wasser  auf  den  Rückstand^  um  wiedet*  ab- 
zudestilliren.  Das  alkoholische  Destillat  haben  wir  in  der 
Regel  statt  gewöhnlichen  Alkohols  als  Zusatz  zum  Chlorbutyl 


•)  Diese  Annalen  CLVin,  137. 
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and  Gyankalhiin  bei  neuen  Bereitungen  von  Valeriansänre 
▼erwendet.  Es  enthält  nebst  Ammoniak  etwas  Alkaloid  (Ge** 
menge  von  Mono-,  Di-  und  Tribnlylamin),  das  sieh  bei  Dar* 
Stellung  gröfserer  Mengen  Valeriansiure  leicht  als  Neben- 
product  gewinnen  lafst,  wie  wir  bei  Besprechung  des  Butyl^ 
amins  erwähnt  haben.  Der  Destillationsrückstand  besteht  aus 
valeriansaurem  Kali  nebst  überschüssigem  Aetzkali.  Er  wurde 
in  Wasser  gelöst^  mit  Schwefelsäure  annähernd  neutralisirt^ 
wodurch  viel  schwefelsaures  Kali  niederfiel ,  das  auf  Lein- 
wand abfiltrirt,  ausgeprefst  und  etwas  gewaschen  wurde. 
Die  Lösung  wurde  nun  fast  bis  zur  Trockne  verdampft  und 
warm  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  wodurch  sich  die  freie 
Valeriansäure  als  ölige  Schicht  abschied,  die  abgehoben  wer- 
den konnte.  Aus  der  unteren  wässerigen  Schicht  konnte 
durch  Destillation  noch  etwas  davon  gewonnen  werden. 

Die  Säure  wurde  noch  mit  etwas  Wasser  gewascheo 
und  der  Destillation  unterworfen,  wobei  nach  Beseitigung  der 
ersten  wasserhaltigen  Tropfen  sogleich  ein  reines  Product, 
das  in  dem  Temperaturintervall  von  V/%^  vollständig  über- 
ging, erhalten  wurde.  Die  Analyse  des  wiederholt  destil- 
lirten  Productes  von  constantem  Siedepunkt  gab  folgende;  der 
Formel  der  Valeriansäure  CsHioOg  entsprechende  Resultate  : 

0,4148  Grm.  gaben  0,8917  COj  und  0,3593  H,0. 

In  100  Theilen  : 


Gefunden 

Berechnet 

Kohlenstoff             58,63 

58,82 

Wasserstoff              9,62 

9,80 

Sanerstoff                  — 

31,38. 

Die  normale  Valeriansäure  besitzt  einen  Geruch,  der  sich 
mehr  dem  der  reinen  Buttersäure  als  der  gewöhnlichen  Vale- 
riansäure nähert.  In  einem  verkorkten  Gefäfs  auf  —  16^  abge- 
kühlt, wurde  sie  nie  nicht  fest,  sondern  nur  etwas  dicklich. 
1  CG.  Säure  vermag  bei  i6^  etwa  0,1  CG.  Wasser  vollstän- 
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dig  imfEuIdsen ;  setzt  man  mehr  Wasser  an,  so  bildet  dieses 

eüie  uDtere  Schiebt,  auf  der  die  Säore  scbwimml,  bis  nach 

-Anwendung  ven  27  CC.  Wasser  auf  1  CC.  Saure  Tollsländige 

eintritt.    Für  das  spec.  Gewicht  der  normalen  Vale* 

e  bezogen  auf  Wasser  von  den  gleichen  Temperalnren 

folgfende  Werthe  erhalten  : 

iwitui  0*  20*  40"  M'.s  •   ■ 

Qewicbt        0,9577  0,9416  0,9264  0,9034. 

der  letzien  Beitimmung  befand  sich  du  DeDSÜneter  Im  Dampf 

Ton  Biodeodea  WwBer  bei  auf  0'  redacirtam  Barometer  740,7 
MM.,  entsprediend  99',S.) 

Siedepunkt  bei  dem  auf  0°  reducirten  Barometer- 
16  MH,  wurde  hei  185"  gefunden,  wobei  di^  berück- 

Correclion  für  den  herausragenden  Quecksilberfaden 
rug.     Bei  einer  (über  200  Grm.  belragenden)  Partie 

Valeriansäure  einer  andern  Bereilung,  die  wir  auch 
halten,  die  aber  nicht  anelysirt  worden  war,  wurde 
Q"  rcducirtem  Barometer  736,8  MH.  der  corrigirte 
ikt  184"  gefunden.     Man  mufs  also  einstweilen  184 

bei  736  HH.  Druck  als  Siedepunkt  annehmen, 
anntlich  liegt  der  Siedepunkt  der  gewöhnlichen,  durch 
in  von  opisch-inaclivem  Amylalkohol  erhaltenen  Va- 
ire  bei  17S'',  und  diese  Säure  ist  nach  den  vorliegen— 
;aben  *)  identisch  mit  der  aus  Baldrianwurzel  beret- 
hre  Constitution  ergiebt  sich  einerseits  aus  dem  von 
leyer  gelieferten  Nachweis,  dafs  dieselbe  Säure 
ersetsung  des  aus  Gährungsbutylalkohol  bereiteten 
fis  **)  entsteht,  anderseits  aus  der  von  Frankland 


neueste  Angabe   darüber   rübrt  von   Erlenmeyer   her,    der 
Biell  die   Identität   der  aus  Baldrianwaixel   dargeateUten  Vale- 
leBure  mit  der  inncliren  SKure  nacbgewieaen  hat.     Berichte  der 
tschen  chemischen  Gesellschaft  1870,  900. 
in  Änualen,  Suppl.-Bd.  V,  339. 
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vttd  Duppa*)  ausgeführten  Synthese  der  Isopropacetsäure»' 
deren  Eigenschaften  YoUig  mit  denen  der  aus  inaclivem  Amyl<* 
alkobol  bereiteten  Valeriansaure  übereinstimmen.     Sie  wird 

doreh  die  Formel 

CHt  CH< 

\  / 
CH 
CH, 
COgH 

ausgedrückt.  Die  Constitution  der  aus  optisch-activem  Amyl- 
alkohol bereiteten  rechtsdrehenden  Valeriansdure,  deren  Siede- 
punkt nach  Pedler  **)  bei  170^  Hegt,  ist  noch  nicht  festge- 
stellt. Die  hier  beschriebene  normale  Valeriansaure  ist  ein 
neuer  Körper^  der  schon  durch  den  höheren  Siedepunkt  be- 
stimmt von  der  ans  Gährungsamylalkohol  bereiteten  Säure 
rerschleden  ist.     Die  Art  ihrei*  Gewinnung  Idfst  kaum  einen 

Zweifel  darüber,  dalä  ihr  die  Formel 

CH, 

CH, 
CHg 
CH, 
COgH 

zukommt.  Schneider***)  giebt  an,  normale  Valeriansaure 
durch  Behandlung  eines  Gemenges  von  Jodäthyl  und  der 
Bei  Ist  ein 'sehen  /?- Jodpropionsäure  mit  fein  verlheiltem 
Silber  erhalten  zu  haben,  doch  beschreibt  er  ihre  Eigen- 
schaften nicht,  sondern  theilt  nur  im  Allgemeinen  mit^  dafs 
sie  der  gewöhnlichen  Valeriansaure  vollkommen  zu  gleichen 


*)  Diese  Annalen  GXLV,  78.  Frankland  und  Duppa  hielten  die 
▼on  ihnen  synthetisch  dargestellte  Säure  für  bleib  isomer  mit  der 
gewöhnlichen  Yateriansäure,  weil  sie  von  der  verbreiteten  Meinung 
ausgingen  y  dafs  l^etztere  die  normale  Säure  sei.  Es  ist  jedoch 
kein  Grund  Torhanden,  an  der  Identität  der  Isopropacetsäure  mit 
der  gewöhnlichen  inactjven  Valeriansaure  zu  zweifeln. 

**)  Diese  Annalen  CXLVn,  246. 

}  Zeitschrift  für  Chemie  1869»  342. 
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«cheine.  Danach  wäre  sie  also  Ton  der  normalen  Valerian- 
saure^  die  hier  beschrieben  ist,  verschieden.  In  Untersoclittngenr 
dieser  Art,  wo  es  sich  um  Unterscheidung  feiner  Isomerieen 
handelt,  ist  es  sehr  zu  empfehlen;  mit  erbeblichen  Mengen  zo 
arbeiten.  Zor  Erreichung  eines  zuverlässigen  Resultates  ist 
€S  unerläfslich,  die  Substanzen  vollkommen  rein  zu  erhalten 
und  mit  Sorgfalt  ihre  Eigenschaften  zu  studiren.  Theoretische 
Schlüsse,  können  offenbar  das  Experiment  nicht  ersetzen. 

Wir  haben  mit  der  normalen  Valeriansaure  noch  die 
folgenden  Salze  dargestellt,  lediglich  um  dadurch  Anhalts- 
punkte für  die  Vergleichung  von  Valeriansäuren  verschiede- 
nen Ursprungs  zu  gewinnen. 

Natriumvalerat  ^  durch  Sättigen  der  freien  Säure  mit 
Natriumcarbonat  bereitet^  ist  ein  weifses,  aufserordentlich 
leicht  lösliches  Salz,  das  wir  nicht  in  Krystallen  erhalten 
haben.  Die  in  der  Wärme  gesättigte  Lösung  wird  beim  Er- 
kalten so  dick  und  gelatinartig,  dafs  man  das  Gefäfs  um- 
kehren kann,  ohne  dafs  sein  Inhalt  ausfliefst 

Baryumvalerat  wurde  durch  Sättigen  der  freien  Säure 
mit  Baryumcarbonat,  zuletzt  mit  Aetzbaryt  und  Entfernung  des 
überschüssigen  Baryts  durch  Kohlensäure  dargestellt.  Es  ist 
in  der  Hitze  löslicher  als  in  der  Kälte,  so  dafs  die  heifs  ge- 
sättigte Lösung  beim  Abkühlen  einen  in  kleinen  Blättchen 
anschiefsenden  dicken  Krystallbrei  liefert.  Das  lufttrockene 
Salz,  wie  es  durch  Verdunstung,  der  Lösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  längeres  Stehen  der  Krystalle  an  der  Luft 
erhalten  wird ,  ist  neutral  und  wasserfrei.  Es  verliert  beim 
Erhitzen  auf  110^  nur  eine  Spur  von  seinem  Gewicht. 

0,3068  Grm.  des  bei  110^  getrockneten  Salzes  gaben  beim  Glühen 
0,1783  BaCOs,  entsprechend  40,41  pC.  Baryum. 

0,3911  Grm.  des  bei  115^  getrockneten  Baryumsalzes  einer  anderen 
Bereitung  lieferten  beim  Glühen  0,2272  BaCOs,  woraus*  man 
einen  Gehalt  von  40,4  pC.  Baryum  berechnet. 

Die  Theorie  fordert  für  Ba(C5H90,),  40,41  pC.  Baryum. 


ic. 
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Zur  Beslimmongr  der  Löslichkeit  wurde  eine  Partie  deg 
SaUes  mit  einer  2ur  Lösung  ungenügenden  Menge  Wasser  in 
ein  Kölbcben  gebracht,  das  in  ein  gröfseres  Wasserbehältnifs 
von  constanter  Temperatur  10^  gestellt  und  unter  zeitweisem 
Umschütteln  durch  mehrere  Tage  sich  selbst  überlassen  wurde. 

7,1484  Gnn.  der  gesSitigten  Lösung  im  Yacunm  über  Schwefelfiftnre 
Yerdonstet  hinterließen  1,2077  wasserfreies,  bei  105  bis  110^ 
getrocknetes  Baryumsalz. 

Demnach  enthalten  100  Theile  einer  bei  10^  gesättigten 
Lösung  16,906  Theile  Baryumvalerat. 

Calciumvalerat  wurde  durch  Sattigen  der  freien  Sdure 
mit  Kalkmilch  dargestellt.  Das  durch  Verdunsten  der  Lösung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  kleinen  fettglfinzenden  Blfitt- 
chen,  ähnlich  dem  Baryumsalz,  auskrystallisirte  Calciumsalz 
enthält  1  lloiecul  Erystallwasser,  welches  es  schon  bei  100% 
rascher  bei  etwas  höherer  Temperatur  yerliert.  Das  wasser- 
freie Salz  zieht  an  der  Luft  Wasser  an. 

0,5298  Grm.  des  bei  gewöhnlicher  Temperatar  krystallisirten,  sorg- 
fältig zwischen  Papier  at&sgeprefsten  Salzes  verloren  beim  Er- 
hitzen auf  100^,  zuletzt  auf  118°  0,0361  an  Gewicht  und  lie- 
ferten 0,2778  CaSO*.  Demnach  wurden  gefunden  6,81  pC. 
Wasser  und  15,42  pC.  Calcium. 

Die  Theorie  fordert  für  Caj(fifi^O^)^  -f  H,0  6ft2  pG.  Wasser  und 
15,39  pC.  Calcium. 

Die  Lösung  des  Calcium  valerats  zeigt  ein  dem  Caiciumbutyrat 
sfehr  ahnliches  Verhalten.  Die  kalt  gesattigte  Lösung  nämlich 
scheidet  beim  Erhitzen  reichlich  glanzende  Krystallblättchen  ab, 
die  sich  beim  Erkalten  zum  grofsen  Theil,  wenn  auch  nicht 
vollständig,  wieder  auflösen.  Andererseits  giebt  eine  heifs  ge- 
sättigte Lösung  beim  Äbkählen  einen  reichlichen  krystallinischen 
Kederschlag,  der  sich  jedoch,  wenn  die  Temperatur  auf  die 
gewöhnliche  herabsinkt,  zum  grofsen  Theil  wieder  auflöst. 
Demnach  scheint  das  Calciumvalerat  ein  Unlöslichkeitsmaxi-> 
mum  bei  etwa  70^  zu  haben.    Um  diese  Erscheinungen  besser 
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▼erfolgen  zu  können  nnd  zugleich  nnabbängig  von  einer 
eYenlaellen  Aenderang  in  der  Zusammensetzung  der  Flüssig^'- 
keit  durch  theilweise  Zerlegung  des  Salzes  und  Abdunsten 
▼on  Yaleriansaure  zu  sein,  haben  wir  einerseits  heifs,  anderer- 
seits kalt  gesattigte  Lösung  in  Glasröhren  eingeschmolzen  • 
Die  heib  gesattigte  Lösung  gab  beim  Abkühlen  eine  Salz-* 
ausscheidung,  die  zwischen  60  und  80^  am  bedeutendsten 
war  und  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gröfstentheils, 
doch  nicht  vollständig,  wieder  auflöste.  Bei  abermaligem 
Erwarmen  im  zugeschmolzenen  Glasrohr  trat  wieder  eine 
Abscheidung  ein,  die  an  Menge  abnahm,  als  auf  100^  erhitzt 
wurde;  doch  konnte  weder  in  der  Hitze  noch  in  der  Kälte 
yollstandige  Auflösung  mehr  erzielt  werden.  Ganz  dieselben 
Erscheinungen  konnte  man  an  dem  zugesehmolzenen  Bohr, 
das  die  kalt  gesattigte  Lösung  enthielt,  beobachten.  Zwischen 
60  und  60^  trat  die  relativ  reichlichste  Krystallabscheidungr 
ein,  die  sowohl  bei  stärkerem  Erhitzen  als  beim  Erkalten  ab- 
nahm; aber  weder  in  der  Hitze  noch  in  der  Kalte  konnte 
mehr  vollständige  Auflösung  erreicht  werden.  Vermuthlich 
bildet  sich  beim  Erhitzen  durch  theilweise  Zersetzung  des 
neutralen  Salzes  etwas  eines  schwer  löslichen  basischen  Salzes, 
das,  wie  man  aus  den  Versuchen  mit  den  zugeschmolzenen 
Röhren  schliefsen  kann,  auch  durch  Berührung  mit  der  in 
Fi^eiheit  gesetzten  Säure  nicht  mehr  in  neutrales  zuruckver- 
wandelt  wird.  Diese  Erklärung  ist  um  so  wahrscheinlicher, 
als  wir  eine  sehr  ausgesprochene  Tendenz  zur  Bildung  schwer 
löslicher  basischer  Salze  bei  den  neutralen  Valeraten  der 
schweren  Metalle  angetroffen  haben. 

Die  Bestimmung  der  Löslichkeit  wurde  ganz  in  derselben ^ 
Weise  wie  beim  Baryumsalz  vorgenommen,  nur  liefsen  wir 
diefsmal  das  Wasser  und  das  Salz  eine  noch  längere  Zeit 
(18  Tage)  mit  einander  in  Berährung,  wobei  freilich  die 
Temperatur  nicht  ganz  constant  erhalten  werden  konnte.   Sie* 
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stieg  im  Laufe  dieser  Zeit  von  18  aaf  20^9.  Die  lange  Di- 
gestion schien  uns  insofern  zweckmafsig  zu  sein ,  als  das 
Cilciamsalz»  wie  übrigens  fast  alle  Salze  dieser  Saure,  von 
Wasser  wenig  benetzt  wird  und  sich  daher  nur  sehr  lang- 
sam löst 

9,895  Onn-  der  geeftttigten  Lösung,  bei  gewölmliclier  Temperatoar 
im  Vacnum  über  Schwefelsäure  yerdonstet,  hinterliersen  0,7996 
des  bei  100^  getrockneten  Salzrückstandes. 

Demnach  enthalten  100  Theile  einer  bei  circa  20^  ge- 
sättigten Lösung  8,0809  Theile  wasserfreies  Calciumvalerat.  ' 

Manganvalerat  wurde  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Man- 
ganoxydulhydrat bereitet.  Die  nur  schwach  rosenroth  gefärbte 
Lösung  wurde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  verdunstet  und  die  erhaltenen  Krystalle  noch- 
mals umkrystallisirt,  wobei  wie  früher  jede  Erwärmung  ver- 
mieden wurde.  Das  in  kleinen  Krystallen  erhaltene  Salz 
wurde  zwischen  Papier  ausgepreist,  fein  gepulvert,  nochmals 
ausgeprefst  und  dann  der  Analyse  unterworfen« 

0,4092  Grm.  hinterliefsen  bei  100^  0,9845  trockenes  Salz,  das  bei 
secbsstündigem  Erbitzen  auf  116  bis  120^  nichts  mehr  an  Ge* 
wicht  verlor.  Der  Wasserverlust  entspricht  6,03  pC.  Ans  der 
Formel  Mn(C5H909)s  -|-  H^O  berechnen  sich  6,54  pC.  Krystall- 
wasser.  (Möglicherweise  hatte  das  Salz,  bevor  er  erhitzt 
wurde,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  Wasser  ver- 
loren.) 

0,3845  Grm.  des  bei  100  bis  120^  getrockneten  Salzes  hinterliefsen 
bei  erst  sehr  langsamem  Erhitzen,  dann  starkem  Glühen,  Be- 
handlung mit  Salpetersäui'e  und  nochmaligem  starkem  Glühen 
0,1155  Mn304.  Daraus  berechnet  man  einen  Gehalt  von  21,64 
pC.  Mangan.  Die  Theorie  erfordert  für  das  neutrale  wasser- 
freie Salz  MnCOeHsO,),  21,4  pC.  Mangan. 

Das  Manganvalerat  ist  in  der  Kälte  viel  löislicher  als  in 
'er  Warme,  daher  eine  nieht  einmal  gesättigte  Lösung  beim 
Brhitzen  einen  Mangansalzniederschlag  abscheidet,  der  sich, 
wenn  das  Erhäzen  nur  sehr  kurz  gedauert  hat,  beim  Ab- 
kühlen wieder  aufiöst;  bei  längerer  Dauer  des  Erhitzens  nur 

Aniul.  d.  Chem.  n.  Pharm.  GLIX.  Bd.  1.  Heft  5 
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theilweise  wieder  in  Lösang  geht  (wohl  indem  sich  basisdieff 
Salz  bildet).  Die  Zersetzang  beim  Erwärmen  tritt  nameiHttich 
bei  verdünnten  Lösungen  sehr  rasch  ein,  so  dafs  diese  nicht 
mit  Anwendung  von  Wärme  concentrirt^v^rden  kdnnen;  das 
abgeschiedene  weifse  basische  Salz  wird  in  diesem  Falle 
rasch  braun,  indem  es  sich  in  Hanganoxyd  verwtfnd^lt. 

Kupfervalerat.  Es  ist  diefs  ein  schwer  lösliches  Salz, 
das  von  Wasser  noch  weniger  benetzt  wird  als  die  vorher- 
gehenden Salze.  Man  bereitet  es  durch  Fallung  von  schwe- 
felsaurem Kupfer  mit  valeriansaurem  Natrium.  Der  blaugrüne 
kryslällihische  Niederschlag  von  Kupfervalerat  wird  mit  suc- 
cessiver  Anwendung  von  kleinen  Mengen  Wasser  ausgewaschen. 
Durch  Digestion  mit  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
brachten  wir  einen  Theil  des  so  erhaltenen  Salzes  in  Lösung 
und  liefsen  die  blaue  Flüssigkeit  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur im  Yacuum  über  Schwefelsäure  verdunsten.  Wir  er- 
hielten auf  diese  Weise  kleine  dunkelgrüne  Krystalle,  die 
unter  dem  Mikroscope  sich  als  Gruppen  von  unten  zusammen- 
gewachsenen prismatischen  Nadeln  zeigten.  In  Pulver  zer- 
rieben nimmt  das  Salz  eine  hellere,  mehr  bläuliche  Farbe 
an.  Es  besteht  aus  wasserfreiem  neutralem  Kupfervalerat^ 
wie  die  folgende  Analyse  zeigt. 

0,4315  Grm.  des  wiederholt  zwischen  Papier  ausgeprefsten  Salzes 
verloren  bei  100®  nichts  von  ihrem  Gewicht;  nach  Behandlung^ 
mit  Salpetersäure  und  Glühen  hinterblieben  0|1297  OuO.  Das 
Salz  enthält  daher  24  pC.  Kupfer.  Die  Theorie  verlangt  23,89 
pC.  für  Cu(CßH902),. 

Auch  dieses  Salz  ist  in  der  Hitze  schwerer  löslich  als 
in  der  Kälte  und  seine  Lösungen  trüben  sich  beim  Erwärmen^ 
wobei  zugleich  immer  etwas  basisches  Salz  entsteht,  das  sich 
beim  Abkühlen  nicht  mehr  auflöst.  Beim  Abdampfen  in  d^r 
Warme  erhält  man  einen  Ruckstand,  der  vorzugsweise  ans 
himmelblauem  basischem  Salz  besteht.  Beim  Kochen  namens 
lieh  verdünnter  Lösungen,  oder  bei  Erwärmung  der  Lösungen 
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Ton  basischem  Sabs  scbeidet  sich  leicht  Ki^feroxyd  aiM» 
während  Valerians^ore  mit  den  Waaserdämpfea  weggeht.  Wir 
haben  sogar  einigen  Crund  zu  glauben ,  dafs  schon  bei  ge-^ 
wohnlicher  Temperatur  das  neutrale  Kupfer?alerat  von  Waa^ 
ser  bekn  Auflösen  theilweise  .zers^t  wird,  so  dafs  etwa^ 
basische»  Salz  im  ^gelösten  .Rückstand  bleibt, .  wlArend  freie 
Saure  neben  dem  neutralen  Salz  aich  auflöst. 

Zinkviderat  wurde  dureh.  Sättigen  der  freien  Saure  mit 
2inkhf drat  bereitet  un4  durch  Abdunslen  der  Lösung  im 
Vacanm  bei  gewöhnlicher  Temperatar  in  Form  dänner,  glan«» 
zender,  durchsichtiger  Krystallblattchen,  die  sich  fettig  an- 
fühlen, erhalten.  Die  zwischen  Papier  ausgeprefsten  i  dann 
.aber  Schwefelsäure  gestandenen  Krystalle  erwiesen  sich  ak 
wasserfreies  neutrales  Salz.  Sie  verloren  bei  100^  nichts 
Ton  ihrem  Gewicht. 

0,417  Gnn.  lieferten  0,128  ZnO«  entsprechend  einem  Gehalt  von 
24,64  pC.^Zink.  Die  Formel  ZnCCgH^O,),  verlangt  24,4  pC. 
Zink. 

Die  Lösung  auch  dieses  Salzes  trübt  sich  beim  Erwärmen 
und  der  Niederschlag  verschwindet  grofsentheils  wieder  beim 
Erkalten.  Die  Bestimmung  der  Löslichkeit  wurde  diefsmal  in 
der  Weise  ausgeführt,  dafs  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
eine  Lösung  von  Zinkvalerat  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
bis  zur  reichlichen  Abscheidung  von  Krystallen  verdunsten 
liets  und  dann  an  einem  Theil  der  überstehenden  gesättigten 
Lösung  den  Salzgehalt  bestimmte. 

100  Theüe  der  bei  24  bis  26^  gesättigten  Lösung  enthielten  2,54 
Theile  Zinkvalerat. 


Wenn  man  das  vorstehend  über  einige  Salze  der  nor- 
malen Valeriansäure  Mitgetheilte  mit  den  vorliegenden  An- 
gaben über  Salze  der  gewöhnlichen  Valeriansäure  vergleicht, 
so  zeigen   sich  ziemlich   erhebliche  Unterschiede.    So  wird 

5« 
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:alz  der  fTBWi^'i'i'i'^liBii  Valeriensänre  von  Einigen 
tlisirbar  beschrieben,  nach  Anderen  krystRlIinrl 
olecnlen  Erystallwasser ,  während  das  normale 
Bt  in  wasserfreien  Erystallen  erhallen  wurde ; 
das  gewöhnliche  Salz  viel  Idsticher  als  das  von 
le.  Das  gewöhnliche  KupferTalerat  wird  von 
»rff  als  leicht  löslich  bezeichnet,  wdhrend  du 
i  schwer  löslich  ist ;  das  Zinksalz  der  gewöhn- 
iansiore  (aus  Amylalkohol  oder  anch  «as  Bal- 

zarsetzt  sich  nach  Stalmann*)  schon  beiSO'V 
I  ansrigen  nicht  der  Fall  war,  n.  s.  w. 
fen  jedoch  vorlSafig  nur  einen  untergeordneten 
iese  Verschiedenheilen,  weil  die  Angeben  über 
r  gewöhnlichen  Valeriansäure  ans  einer  Revision 
ig  scheinen.  So  findet  sich  z.  B.  blofs  für  das 
I  Angabe,  dafs  seine  Lösung  sich  beim  Erwärmen 
nd  es  nicht  unwahrscheinlich  ist,  dafs  diese  so 
Eigenthümlichkeit,  der  wir  bei  den  meisten  Sei— 
naien  Valeriansäure  begegnet  sind,  eben  so  wie 
indenz  zur  Bildung  schwer  löslicher  basischer 
was  eingehenderem  Studium  als  dem  bisherigen, 
in  Salzen  der  gewöhnlichen  Säure  angetroGTen 
ite.  So  heben  wir  z.  B.  beim  Celcinmsalz  der 
ti  Valeriansäure  gefunden,  dafs  seine  kalt  ge- 
iig  beim  Erhitzen  einen  Niederschlag  giebl. 
unsere  Absiebt,  an  die  vorstehende  Arbeit  eine 
e  Untersuchung  der  bereits  bekannten  Valerian- 
hiedenen  Ursprungs  (eos  ectivem  und  inactiven 

aus  Baldrianwurzel,  aus  Feiten  a,  s.  w.)  anzu- 
Wir  sind  jedoch  von  der  bereits  angefangenen 

uulen  CXLVII,  133. 
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Untersuchttng  wieder  abgestanden,  nachdem  uns  Erlen-» 
meyer  mitgetheiit  hat,  dafs  er  mit  Versuchen  in  derselben 
Richtung  beschäftigt  ist.  Wir  wollen  daher  nur  erwähnen, 
dafs  fibereinstimmend  mit  den  alten  Angaben  von  Dumaa 
und  Stas*)  und  mit  den  neueren  von  S talmann**),  eine 
durch  Oxydation  aus  Gährung^amylalkohol  bereitete  Valeriana 
säure  uns  ein  syrupartiges  Baryumsalz  geliefert  hat,  das  auch 
bei  sehr  langem  Stehen  nicht  zur  Krystallisation  gebracht 
werden  konnte.  Dieselbe  Säure  gab  ein  Calciumsalz^  dessen 
Losung  beim  Verdunsten  im  Vacuum,  statt  zu  krystallislren, 
sich  mit  einer  durchsichtigen  colloidalen  Haut  bedeckte,  aber 
an  die  Luft  gebracht  alsbald  zu  einer  Krystallmasse  erstarrte. 
Der  Amylalkohol,  der  zur  Bereitung  der  Säure  gedient  hatte, 
zeigte  nur  eine  sehr  schwach  drehende  Wirkung  auf  das 
polarisirle  Licht.  Wenn  demnach,  wie  Erlenmeyer***) 
jüngst  angegeben  hat,  die  Säure  aus  jnactivem  Amylalkohol 
ein  leicht  krystaih'sirendes,  die  aus  activem  Amylalkohol 
ein  gummiartiges  Baryumsalz  liefert,  so  scheint  es,  dafs 
schon  die  Gegenwart  einer  geringen  Menge  acliver  Säure 
genügt,  um  die  Krystallisation  des  Baryumsalzes  der  inactiven 
Säure  zu  verhindern. 


*)  Ann.  chim.  phys.  [2]  LXXHI,  194. 
**)  Diese  Ammlen  CXLVII,  lao. 
***)  Berichte  der  deutschen  chenuschen  GeseUsohAft  1870,  900. 
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üeber  normalen  Amylalkohol  und  Capron- 


saure ; 


von  Denselben. 


Wir  haben  in  vorhergehenden  Abhandlungen  beschrie- 
ben, wie  wir  aus  Gährungsbutlersäure  normalen  Butylalkohot 
und  aus  diesem  normale  Valeriansäure  bereitet  haben.  Letz- 
tere Säure  diente  uns  als  Ausgangspunkt  fQr  die  Gewinnungr 
des  normalen  Amylalkohols.  Der  normale  valeriansäure  Kalk 
wurde  nämlich  mit  ameisensaurem  Kalk  innig  gemengt  in 
kleinen  Portionen,  zu  10  Grm.  des  Gemenges,  der  trockene» 
Destillation  unterworfen;  genau  in  der  Weise,  wie  wir  ge- 
legentlich des  normalen  Butylalkohols  angegeben  haben.  Das 
Destillat  bestand  reichlich  asur  Hälfte  aus  Valeraldehyd^  der 
bei  circa  102^  siedet  und  durch  fractiönirte  Destillation  von 
den  höher  siedenden  empyreumalischen  Substanzen  getrennt 
wurde.  Er  erfordert  einen  sehr  beträchtlichen  Ueberschufs 
von  Wasser  zur. Auflösung,  besitzt  einen  dem  gewöhnlichen 
Yalerat  ziemlich  ähnlichen  Geruch  und  giebt  mit  Natrium- 
bisulfit  unter  starker  Erwärmung  eine  krystallinische  Ver- 
bindung. 

Zur  Umwandlung  in  den  entsprechenden  Alkohol  wurde 
der  Aldehyd  in  30  Theile  Wasser  eingetragen,  die  zur 
Lösung  nicht  ausreichten,  und  mit  Natriumamalgam,  und 
Schwefelsäure  in  der  Weise  behandelt,  wie  wir  früher  bei 
Darstellung  des  normalen  Butylalkohols  beschrieben  haben» 
Der  rohe  Aipylalkohol  wurde  mittelst  Kalk  getrocknet  und 
durch  fractiönirte  Destillation  gereinigt;  die  Ausbeute  war 
sehr  befriedrigend. 


*)  Eine  karze  Mittheilung  unserer  Resultate  findet  sich  in  den  Compt* 
rend.  LXXI,  369  (1870). 
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AmylatkohoL  -^  Durch  Digestion  und  Destillation  über  Kalk, 
disnn  Baryt ,  schliefslich  Natrium  wurde  der  Alkohol  vollständig 
TOQ  Wasser  befreit.    Seine  Analyse  führte  zur  Formel  C5H1SO. 

0,2226  Grm.  gaben  0,5585  CO»  und  0,278  H,0. 

In  100  Theilen  : 

Gefunden  Berechnet 

Kohlenstoff'  68,42  68,18 

WftBseeBtoff  .  18,8a  13,64 

Bauerstoff  —  18,18. 

Der  normate  Amyblkohol  ist  eine  wasserheile  Flüssig- 
keit) deren  Geruch  mil  dem  des  Gährungsamylalkohols  Aehn- 
Ifchkeii  hat.  Sein  Siedepunkt  wurde  in  zwei  Bestimmungen 
(wobei  in  einer  die  ganze  Thermometercolonne  im  Dampf 
War,  in  der  anderen  die  Correction  für  den  herausragenden 
Ouecksilherfaden  1,7^  betrug)  bei  137^  gefunden  unter  dem 
auf  0^  reducirten  Barometerstund  740  M&f.  Er  liegt  also  erheb- 
lich hoher  als  der  des  isomeren  Gahrungsamylalkohols. 

Die  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  bezogen  auf  Wasser 

» 

von  den  gleichen  Temperaturen  ergab  : 

Temperatur  0^  20°  40°  99,15®* 

Spec.  Gewicht       0,8296         0,8168  0,8065  0,7835. 

(*  Das  Densimeter  befand  sich  im  Dampf  von  siedendem  Wasser 
hei  auf  0®  reducirtem  Barometerstand  7^7,3  MM.,  d.  i.  hei 
99,15<>.) 

Bei  der  Oxydation  giebt  der  normale  Amylalkohol  Vale- 
riansäure.  Eine  gesättigte  Lösung  von  Ealiumbichromat  und 
Schwefelsaure^  die  mit  etwas  Amylalkohol  in  eine  Röhre 
eingeschmolzen  wurde,  wirkte  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur unter  starker  Erwärmung  ein.  Die  Reaction  wurde 
durch  Erhitzen  auf  85^  vervollständigt.  Als  dann  die  Röhre 
geöffnet,  ihr  Inhalt  al^destillirt  und  d^s  saure  Destillat  mit 
kohlensaurem  Silber  gesättigt  wurde,  erhielt  man  ein  weifses 
krystallinisches  Salz,  das  durch  die  Analyse  als  Silbervalerat 
erkannt  wurde. 


i 
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0|1683  Grm.  des  trockenen  Silbersalzes  gaben  bei  sebr  langBamem. 
Erbitzen  und  Gltiben  0,087  Silberrückstand ,  entsprecbend 
51,69  pC.  Silber.     Die  Theorie  verlangt  für  AgCßSgOg  51,67  pC. 

Dafs  die  durch  Oxydation  aus  normalem  Amylalkohol 
erhaltene  Valeriansäure  die  normale  Saure  ist  (dieselbe,  aus  der 
der  normale  Alkohol  bereitet  wurde),  haben  wir  nicht  durch 
besondere  Versuche  festgestellt^  halten  es  aber  mit  Rucksicht 
auf  die  bei  den  anderen  normalen  Alkoholen  von  uns  ge- 
machten Erfahrungen  fär  unzweifelhaft. 

Amylchlorür.  —  Für  Darstellung  des  Chlorürs  wurde 
der  normale  Amylalkohol  mit  gasförmiger  Chlorwasserstoff-^ 
saure  gesättigt  und  unter  Zusatz  von  rauchender  wasseriger 
Chlorwasserstoffsäure  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  durch 
zwei  Tage  erst  auf  60^,  dann  allmälig  ansteigend  bis  110^ 
erhitzt.  Die  in  den  Glasröhren  entstandenen  zwei  Schichten^ 
die  dann  4hr  gegenseitiges  Volumverhältnifs  nicht  mehr 
änderten,  wurden  hierauf  getrennt,  ,das  Product  erst  mit 
rauchender  Salzsäure  zur  Entfernung  von  etwa  noch  darin 
enthaltenem  Amylalkohol,  dann  mit  alkalischem  und  reinem 
Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  durch 
fractionirte  Destillation  alsbald  rein  erhalten.  Die  Analyse 
führte  zur  Formel  des  Amylchlorürs  C5H11GL 

0,29  Grm.  gaben  0,5965  CO,  und  0,271  H^O. 

In  100  Theilen  : 

Gefunden  Berecbnet 

Eoblenstoff  56,10  56,33 

Wasserstoff  10,38  10,33 

Chlor  --  33,34. 

Das  Amylchlorflr  siedet  bei  106,6<>  unter  dem  auf  O^' 
reducirten  Druck  739;8  MM.  (das  Thermometer  ganz  im 
Dampf). 

Für  das  spec.  Gewicht  bezogen  auf  Wasser  von  gleichen 
Temperaturen  wurde  gefunden  : 

Temperatur  0«  20«  40« 

Spec.  Gewicht   0,9013        0,8834         0,868. 
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AmylbromUr,  —  Dasselbe  wurde  eben  so  wie  das  Chlo- 
rar  durch  Sättigen  des  normalen  Amylalkohols  mit  gasför-* 
ffiiger  Bromwasserstoffsäure  und  Erhitzen  in  zugeschmolzenea 
Röbren  unter  Zusatz  von  rauchender  wässeriger  Säure  dar- 
gestellt. Die  folgende  Analyse  zeigt ,  dafs  das  erhaltene, 
zuletzt  durch  Destillation  '  gereinigte  Froduct  reines  Amyl-» 
bromär  CsHnBr  war. 

0,3285  Grm.  gaben  0,479  CO,  und  0,22  H2O. 

In  100  Theilen  : 

Gefunden  Berechnet 

Kohlenstoff              89,76  39,73 

Wasserstoff                 7,44  7,28 

Brom                            —  62,99. 

Der  Siedepunkt  des  Bromürs  liegt  bei  128,7^  bei  dem 
auf  0^  reducirten  Barometerstand  739,4  HM.,  wobei  die  für 
den  herausragenden  Quecksilbörfaden  berücksichtigte  Cor- 
rection  1,15^  betrug. 

Für  das  spec.  Gewicht  bezogen  auf  Wasser  von  gleichen 
Temperaturen  wurden  folgende  Werthe  erhalten  : 

Temperatur  0^  20<^  40° 

Spec.  Gewicht       1,246        1,22^34        1,2044. 

Amyljodür.  -—  Das  Jodür  wurde  aus  Amylchlorür  mit 
Anwendung  der  von  einem  von  uns  angegebenen  Methode 
zur  Verwandlung  der  Chlorüre  in  Jodöre  *)  dargestellt.  Die 
Analyse -des  gewaschenen,  getrockneten  und  durch  fractio- 
nirte  Destillation  gereinigten  Productes  gab  Zahlen,  die  mit 
der  Formel  des  Amyljodurs  CsHnJ  übereinstimmen. 

0,3747  Grm.  gaben  0,4185  CO,  nnd  0,1895  H^O. 

In  100  Theilen  : 

Gefunden  '  Berechnet 
Kohlenstoff            30,46  30,80 

Wasserstoff  5^2  5,55 

Jod  —  64,15. 


*)  SitzTxngsher.  der  Wiener  Academie  LVIII  (1868). 
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Der  Siedepuakt  unter  dem  «of  0^  reducirlen  Baponieter-* 
stand  73d,3  MH.  wurde  bei  155,4^  gefunden ,  wobei  die  b^ 
Vttcksichtigte  Correction  fQr  den  herausragenden  Qoecksilb-ev- 
faden  2,3^  ausmachte. 

Die  Bestimmung  des  speo.  Gewichtes  bezogen  auf  Was-^ 
sev  Yon  gleichen  Temperaturen  gab  folgende  Resultate  : 

Temperatur  0<>  20<>  40° 

Bpec.  Gewicht      1,5435        1,5174         1,4961. 

Amylacetat  —  Normales  Jodamyl  wurde  m»l  essigsaurem 
Silber,  das  mii  Eisessig  angefeuchtet  war,  in  einen  durch 
Eis  gekühlten  Kolben  eingetragen,  der  mit  einem  Rückflufs- 
kühler  verbunden  wurde.  Nach  einiger  Zeit  trat  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  beim  Umschütteln  heftige  Reaction 
unter  Erwärmung  ein.  Um  der  Vollständigkeit  der  Reaction 
sicher  zu  sein,  erhitzte  man  no^h  den  Kolben  und  unterhielt 
seinen  Inhalt  durch  mehrere  Stunden  in  mäfsigem  Sieden; 
dann  wurde  abdestiliirt,  das  Destillat  mit  Kali  neutralisirt,  die 
dadurch  abgeschiedene  Schicht  gewaschen  und  mit  Chlor- 
calcium  getrocknet.  Aus  29  Grm.  Amyljodür  wurden  18  6rm» 
Acetat  (statt  der  berechneten  Menge  19  Grm.)  erhalten.  Das 
durch  fractionirte  Destillation  alsbald  rein  erhaltene  Produci 
gab  bei  der  Analyse  Zahlem  die  mit  der  Formel  CöHh  » CsHdOt 
übereinstimmen. 

0,2955  Grm.  gaben  0,6975  CO,  und  0,285  HgO. 

In  100  Theilen  : 

Grefanden  Berechnet 
Kohlenstoff             64,37  64,61 

WasBerstoff  10,72  10,77 

Sauerstoff  —  24,62. 

Das  normale  Amylacetat  siedet  bei  148,4^  unter  dem  auf 
0^  reducirten  Druck  737  MH.  (wobei  die  Correction  für  den 
herausragenden  Quecksilberfaden  0,75®  betrug). 

Für  das  spec.  Gewicht  bezogen  auf  Wasser  von  gleiche» 
Temperaturen  wurde  gefunden  : 

Temperatur  0®  20<*  40* 

Bpec.  Gewicht     0,8963        0,8792         0,8645. 


L/ 
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Normale  Capronsäure, 

Wir  haben  uns  theils  des  normalen  AmylbromurS;  theils 
aach  des  Jodürs  bedient,  um  das  Cyanür  und  daraus  weiter 
die  normale  Capronsaure  darzustellen.  Zu  diesem  Zwecke 
wurde  das  Bromür  oder  Jodur  mit  überschüssigem  Cyan-> 
kaUiim  und  mit  Alkohol  von  85  pC«  in  augeschmolzenen  Röh- 
ren durch  zwei  Tage  auf  lOS^  erhitzt.  Die  alkoholische 
Lösung  wurde  daun  von  dem  festen  Bückstand,  der  noch 
ansgeprefst  und  etwas  mit  Alkohol  gewaschen  wurde,  abge- 
gossen und  zur  Trockne  destillirt.  In  das  Destillat  trug  man 
festes  Kali  ein  und  liefs  am  Rückflofskühler  so  lange  kochen, 
bis  sich  kein  Ammoniak  mehr  entwickelte;  hierauf  wurde 
der  Alkohol  abdestillirt  und  der  Ruckstand  mit  Wasser  und 
Schwefelsäure  bis  nahezu  zur  Neutralisation  versetzt.  Das 
ausgeschiedene  schwefelsaure  Kalium  wurde  abfiltrirt,  ansge- 
prefst und  etwas  gewaschen ,  das  schwach  alkalische  Filtrat 
zur  Trockne  gedampft  und  mittelst  Schwefelsöure  zersetzt» 
Dadurch  schied  sich  die  normale  Capronsaure  als  ölige  Schicht 
ab,  die  mit  etwas  Wasser  gewaschen  und  der  Destillation 
unterworf^  wurde,  wobei  sie  sich  als  reines  Product  von 
s^r  annaharnd  ooibStaftteDi  Siedepunkt  erwies.  Die  Analyse 
führte  zur  Formel  CeHigOs« 

0,2474  Grm.  gaben  0,5625  CCX,  und  0,229  H^O. 

In  100  Theilen  : 

Grefunden  Berechnet 

Kohlenstoff  62,01  62,07 

Wasserstoff  1Q,28  10,34 

Saueratoff  •—  27,59. 

Die  normale  Capronsaure  ist  eine  wasserhelle,  mit  Was- 
ser nicht  mischbare,  scharf  sauer  schmeckende  Flüssigkeit, 
deren  Geruch  schwacher  und  minder  unangenehm  ist  als  der 
der  gewöhnlichen  Capronsaure.  Ihr  Siedepunkt  wurde  unter 
dem  auf  0<>  reducirten   Druck  738,5  HH.  bei  204,5  bis  205<> 
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gefanden  *) ,  wobei  die  beräcksichligte  Correction  für  den 
herantragenden  Quecksiiberfaden  5,8*^  betrug. 

Die  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  bezogen  auf  Wasser 
bei  gleichen  Temperaturen  ergab  : 

Temperatur  0^  20®         '     40**  99,1"* 

Spec.  Gewicht     0,9449       0,9294         0,9172  0,8947. 

(*  Das  Densimeter  befand  sich  im  Dampf  von  siedelndem  Wasser 
bei  dem  auf  0^  reducirten  Barometerstand  736,6  MM. ,  ent- 
sprechend einer  Temperatur  von  99, 1^) 

Wir  beabsichtigen  lioch  Salze   und   Aetherarten  dieser 
Saure  darzustellen. 


Die  Constitution  des  hier  beschriebenen  Amylalkohols 
ergiebt  sich  aus  seiner  Bereitungsweise  mit  einem  so  hohen 
Grade  von  Wahrscheinlichkeit,  dafs  man  nicht  anstehen  kann, 
in  ihm  den  bisher  unbekannten  normalen  primären  Amyl- 
alkohol, dem  die  rationelle  Formel 

CHs 

CH, 
CHg 
CHj .  OH 

zukommt,  zu  erkennen.    Der  Schlufs  ist  um  so  zuverlässiger, 
als    unsere    früheren    Untersuchungen    fiber    den   normalen 


*)  Leider  konnte  diese  Bestimmung  nicht  mit  demselben  Thermo- 
meter ausgeführt  werden,  mit  dem  alle  übrigen  in  dieser  und  den 
vorhergehenden  Abhandlungen  (über  normalen  Butylalkohol  und 
Yaleriansäure)  mitgetheilten  Siedepunkte  bestimmt  worden  waren. 
Doch  wurde  ein  calibrirtes  Thermometer  in  Anwendung  gebracht 
und  ist  die  obige  Angabe  aus  der  Calibratioustabelle  und  für  Ver- 
schiebung der  Fundamentalpunkte  corrigirt 

Eine  mit  demselben  Thermometer  vorgenommene  Siedepunkts- 
bestimmung von  Gapronsäure,  die  aus  gewöhnlichem  Amylalkohol 
resp.  Cyanamyl  dargestellt  worden  war  und  die  auf  ihr  optisches 
Verhalten  geprüft  ein  sehr  schwaches  Drehungsv^rmögen  zeigte, 
ergab  199,7°  unter  dem  auf  0®  reducirten  Druck  732  MM.,  wobei 
die  Correction  für  den  herausragenden  Quecksiiberfaden  4,5°  aus* ' 
machte. 
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Botyl-  und  den  normalen  Propylalkohol  uns  gezeigt  haben, 
dafs  bei  der  angewandten  Darstellongsweise  eine  Uoilagerung 
der  Atome  nicht  eintritt ,  man  also  von  der  normalen  Säure 
ausgehend  zum  normalen  Aldehyd  und  Alkohol  gelangt.  Der 
Schlufs  wird  ferner  bestätigt  durch  die  Eigenschaften  des 
beschriebenen  Amylalkohols,  welche  denen  entsprechen,  die 
man  bei  dem  normalen  Alkohol  erwarten  kann.  In  dieser 
Beziehung  ist  namentlich  hervorzuheben,  dafs  die  Siedepunkte 
sowohl  des  Aldehyds  wie  des  Alkohols  und  seiner  Derivate 
höher  sind  als  die  an  sämmtlichen  bisher  bekannten  isomeren 
Verbindungen  beobachteten,  insbesondere  dafs  sie  durch- 
gebends  höher  sind  als  die  Siedepunkte  der  entsprechenden 
aas  Gahrungsamylalkohol  bereiteten  Verbindungen^  mit  denen 
die  hier  beschriebenen  sonst  grofse  Aehnlichkeit  haben. 

Bekanntlich  pflegt  der  durch  Gährung  erhaltene  Amyl- 
alkohol ein  Gemenge  von  zwei  isomeren  Modificationen,  einer 
optisch-activen  und  einer  inacliven  zu  sein,  von  denen  vorläu- 
fig nicht  mit  Sicherheit  festgestellt  ist,  ob  sie  sich  blofs  durch 
ihr  verschiedenes  Verhalten  gegen  polarisirtes  Licht,  oder 
auch  durch  verschiedene  chemische  Constitution  unterschei- 
den. Das  Letztere  ist  wahrscheinlich.  Die  Constitution  des 
inactiven  Gährungsamylalkohols  lafst  sich  namentlich  aus  der 
durch  E.rlenmeyer  und  durch  Frankland  und  Duppa 
festgestellten  Constitution  der  ihm  entsprechenden  Valeriana 
saure  erschliefsen ;  für  die  des  activen,  wofern  sie  überhaupt 
eine  andere  ist,  mangelt  es  uns  vorlaufig  an  sicheren  An- 
haltspunkten. 

Nach  Schorlemmer  ist  der  ans  CsHu  (aus  Petroleum) 
dargestellte  Amylalkohol  identisch  mit  dem  aus  Fuselöl  *). 


*)  Diese  Beobaohtux^,  aus   der   für   den  Amylwasserstoff  des  Stein- 

CH(CH,), 
Öls  die  rationelle  Formel  GH,  folgt,  macht  es  einigermafsen 

CH, 
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Au&erdem  kennt  man  an  isomeren  Alkoholen  noch  daß 
Amylenhydrat  und  das  Aetbylallylhydral  von  Wartz.,  da^ 
aus  Methylbutyryl  von  Friede!  dargestellte  Metbylpropyl- 
earbinol,  von  dem,,  wie  schon  Fried el  vermuthungsweise 
ausgesprochen  hat,  man  es  für  wahrscheinlich  halten  darf, 
dafs  es  mit  Aethylallylhydrat  identisch  ist,  endlich  das  Aethyl** 
dimethylcarbinol  von  Fopoff.  Die  Constitution  der  ange«- 
führten  bisher  bekannten  isomeren  Amylalkohole  läfst  sich 
mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  durch  folgende  rationelle 
Formeln  ausdrücken  : 


primär 


secundär 


CHa 
CHj 
CHg 
CH, 
CHg.OH 

Normaler 
Amyl- 
alkohol 


CH3  CH3 

\/ 
CH 
CH, 
GHg.OH 

Optisch- 

inactiver 

Gährungfl- 

amylalkoh'Öl 


CHa 

CH, 

CH, 

CH.OH 

CHa 


CHa  CHg 

CH 

CH.OH 

CHa 


«ied.b.  137«      129-1320 


Propyl-      Paeudopropyl- 
methyl-    methylcarbinol; 
carbinol ;         Amylen- 
Aethyl-  hydrat 

allylhydrat 

120-1230  104-108® 


tertiftr 

chT 

CH,  CHf 

\/ 
C.Ofi 
CH, 

Aetfayldi- 
methyl- 
carbinol 


98,5-102<> 

Man  sieht,  dafs  ahnlich  wie  bei  den  isomeren  Butyl- 
alkoholen  die  Siedepunkte  vom  tertiären  zu  dem  normalen  pri'** 
mären  Alkohol,  der  ^en  höchsten  Siedepunkt  hat,  steigen. 
Zur  vollständigen  KenntniCs  der  isomeren  Amylalkohole,  die  uns 
heute  die  Theorie  voraussehen  lafst,  fehlen  noch  zwei  pri«- 
märe  und  ein  secundärer  Alkohol. 

Die  Constitution  der  oben  beschriebenen  Capronsiure 
ergiebt  sich  mit  Sicherheit  aus  der  des  Amylalkohols,  der  zu 
ihrer  Bereitung  gedient  hat,  und  wenn  dieser,  wie  wir  nicht 
zweifeln,  der  normale  Alkohol  ist,  so  folgt,  dafs  die  daraus 


wahrscheinlich,  dafs  auch  die  höheren  Kohlenwasserstoffe  C^EL^^^ 
des  Steindls  die  Grappe  CH(CHa),  enthalten,  und  dafs  sie  demnach, 
gar  keine  normalen  Alkohole  liefern  können. 
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dtrgestellte  Siore  normale  Capfonsänre  ist,  der  dto  Formel 
CHs  ^  CHs  V  CHs .  CHg .  CH» .  €0,H  zukommt. 


Synthese  des  normalen  Propylalkohols  mittelst 

Aethylalkohols ; 

von  A.  iRo««*). 


Die  Methode,  deren  ich  mich  bediente,  um  von  dem 
Aethylalkohjal  zum  Propylalkohol  zu  gelangten,  ist  die  nämliche, 
welche  mir**)  früher ge/itattete den Capronalkohol darzustellen, 
und  welche  neuerdings  Lieben  und  mir***)  den  bis  dahin 
unbekannten  normalen  Butylalkohol  geliefert  hat.  Aethylalkohol 
wurde  nacheinand^  in  Aethylcyanür  f)  und  Propionsäure 
umgewandelt,  diese  sodann  nach  der  Methode  von  Piria 
und  von  Limpricht  durch  Destillation  eines  innigen  Ge- 
misches von  propionsaurem  und  ameisensaurem  Kalk  in 
Propylaldehyd  übergeführt;  ich  erhielt  endlich  den  Propyl- 
alkohol durch  Einwirkung  nascenten  Wasserstoffs  auf  den 
Aldehyd. 

Der  Fropionaldeiyd  ist,  eine  klare,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit,  von  erstickendem  Geruch,  in  Wasser  löslich,  je- 
doch nicht  in  jedem  Yerhältnifs.  Die  Analyse  ergab  seine 
Znsammensetzung  enisprechend  der  Formel  CaHeO.     Siede« 


*)  AuB  Gompt  rend.  LXX,  129;  gekürzte  Uebersetsung. 

•*)  Ann.  cbim.  phys.  [3]  XL,  110: 

***)  Diese  Annalen  CLVm,  137. 

t)  Zur  DarsteUnng  von  Aethylcyanür  wurde  gepulvertes  Cyankaliam 
mit  Aethylchlorär,  das  in  seinem  dreifachen  Gewicht  Alkohol  von 
85^^  gelöst  war,  in  zugeschmolzenen  Böhr«i  auf  100  bis  105^  erhitzt. 
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punkt  49^5  bei  740  HM.  Druck;  spec.  Gewicht  0,804  bei 
17^  Er  oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft  und  reducirt  ammo- 
niakalische  Silberlösung  unter  Erzeugung  eines  Silberspiegels» 

Hit  einer  concentrirten  Lösung  von  Natronbisulfit  ge- 
schüttelt löst  sich  der  Propionaldehyd  unter  bemerklicher 
Wärmeentwickelung ;  die  Lösung ,  setzt  jedoch  keine  Krystalle 
ab;  selbst  wenn  man  sie  durch  eine  Kältemischung  abkühlt. 
Beim  Erhitzen  mit  Kali  erleidet  der  Propionaldehyd  eine  tief- 
greifende Veränderung,  er  wird  klebrig,  ohne  jedoch  eigent- 
lich zu  verharzen. 

'  PropylalkohoL  Die  Umwandlung  des  Propionaldehyds  in 
Propylalkohol  gelingt  am  Besten  genau  in  der  gleichen  Weise, 
wie  wir,  Lieben  tind  ich*),  den  Bütyraldehyd  in  Butyl- 
alkohol  überführten.  Um  die  Bildung  öliger  Nebenproducte 
möglichst  zu  beschränken,  werden  zweckmäfsig  nur  kleine 
Mengen  des  Aldehyds  auf  einmat  in  Arbeit  genoinmen.  Bei 
Beachtung  dieser  Vorsicht  übersteigt  der  totale  Verlust  an 
Froduct  nicht  Vs  des  aus  der  Menge  des  angewendeten  Alde- 
hyds berechneten  Alkohols. 

Der  so  erhaltene  Propylalkohol,  erst  durch  geschmolzene 
Fotasche,  darauf  durch  Destillation  über  Natrium  entwässert, 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  stark  alkoholischem  Geruch 
und  brennendem  Geschmack,  die  sich  in  Wasser  in  jedem 
Verhältnifs  auflöst.  Siedepunkt  96  bis  97^  bei  743  HM.  Druck; 
spec.  Gewicht  0,8205  bei  0^  Die  Analyse  führte  zu  der 
Formel  CsHgO. 

« 

Bei  Oxydation  durch  eine  Mischung  von  Kalibichromat 
und  Schwefelsäure  liefert  der  Alkohol  reine  Propionsäure» 
deren  Silbersalz  analysirt  wurde. 


^)  Diese  Annalen  CLVIII,  150. 
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Propylbromür,  Zur  Darstellong  dieses  Bromürs  wurde 
mit  Bromwasserstoff  gesättigter  Propylalkohol  mit  einem 
gleichen  Volum  eoncentrirter  wässeriger  Bromwasserstoff- 
saure  yermischt  und  im  zugeschmolzenen  Rohr  bei  100  bis 
105^  erhitzt.  Das  reine  Propylbromür  ist  eine  farblose  Fläs* 
sigkeit,  im  Geruch  dem  Aethylbromur  ähnlich,  am  Lieht  un- 
veränderlich, in  Wasser  sehr  wenig  lösUcb.  Siedepunkt  li^ 
bei  749  MM.  Druck-,  spec.  Gewicht  1,388  bei  0^  Die  Re- 
sultftle  der  Afialy^e  entsprechen  genau  der  Formel  Csil?Br. 

Propyljodwr  wurde  erhaflten  durch  gelindes  Erhitzen 
einer  Mischung  von  Propylalkohol,  Jod  und  rothem  Phosphor. 
Es  ist  in  reinem  Zusta»d  ekie  farblose  Flüssigkeit,  dem  Aethyi- 
jodur  ähnlich  riechend,  unlöslich  in  Wasser,  dem  Licht  aus- 
gesetzt sich  allmtiig  färbend.  Siedepunkt  102^  bei  752  MM. 
Druck;  spec.  Gewicht  1,782  bei  0^.  Seine  24US8mmensetzttng 
wurde  durch  die  Analyse  entsprechend  der  Formel  CgH?! 
gefunden. 

Propylacetat  ist  leicht  darzustellen,  indem  man  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  eine  Mischung  von  Propyljodör  und  Silber- 
acetat  bei  lOÖ^  erhitzt.  Es  ist  eine  Flüssigkeit  von  angenehmem 
Geruch;  Siedepunkt  102^  bei  750 MM.  Druck;  spec.  Gewicht 
0,913  bei  0^  Die  Analyse  fährte  zu  der  Formel  C5H10O2. 
Mit  eoncentrirter  Kalilauge  im  geschlossenen  Gefafs  bei  100^ 
erhitzt  zersetzt  sich  das  Propylacetat  in  Kaliacetat  und  Pro- 
pylalkohoL 

Propylcyanür  wurde  erhalten  durch  Erhitzen  von  Pro- 
pylbromür oder  -jodür  mit  Cyankalium  und  Alkohol  bei  85^ 
im  zugeschmolzenen  Rohr.  Beim  Erhitzen  von  Propylcyanür 
mit  Kali  wird' Ammoniak  entwickelt  und  Buttersäure  gebildet, 
welche  in  jeder  Beziehung  mit  Gährungsbuttersäure  identisch 
zu  sein  scheint.  In  der  That  stimmte  nicht  allein  die  Ana- 
lyse des  Silbersalzes  der  aus  Propylcyanür  erhaltenen  Saure 
mit  der  Formel  des  Silberbutyrats  überein,  sondern  es  gelang 

▲nnal.  d.  Cbemie  n.  Pharm.  CIJX.  Bd.  1.  Heft.  6 
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überdiefs  nachzuweisen,  dafs  das  Kalksalz  dieser  Säure  zu 
einer  krystallinischen  Masse  gesteht,  wenn  seine  kalt  ge- 
sättigte Lösung  erhitzt  wird,  und  dieses  Verhalten  unter- 
scheidet bekanntlich  die  Gährungsbuttersäure  von  der  Iso- 
buttersäure. 

Die  hier  beschriebenen  Thatsachen  zeigen,  dafs  man  in 
der  angegebenen  Weise  vom  Aethylalkohol  zum  normalen 
Propylalkohol  aufsteigen  kann.  Siersch  war  demnach  im 
Irrthum  als  er  behauptete  dafs  man  den  Fropionaldehyd  durch 
Destillation  eines  Gemenges  von  propionsaurem  und  ameisen- 
saurem Kalk  nicht  darstellen  könne,  und  dafs  überhaupt  die 
Methode,  welche  sich  auf  die  Umwandlung  der  fetten  Säuren 
in  Aldehyde  und  der  Aldehyde  in  Alkohole  gründet,  zur 
Synthese  der  Alkohole  nio^t  anwendbar  sei.  Man  hat  im 
Gegentheil  alle  Ursache  zu  glauben,  dafs  diese  Methode  eine 
allgemeine  ist. 

Die  vorstehende  Untersuchung  wurde  im  Laboratorium 
der  Universität  Turin  ausgeführt. 


Ueber  die  Bestimmung  der  Alkalien  in  Sili- 
caten durch  Aufschliefsung  mit  kohlensaurem 

Kalk  und  Salmiak; 

von  J.  Lawrence  Smith  *). 


In  der  folgenden  Beschreibung  einer  Methode  zur  Tren- 
nung und  Bestimmung  der  Alkalien  beabsichtige  ich  die  ge- 


*)  Aus  The  American  Journal  of  Seience  and  Arts  1.  April  1871  vom 
Verfasser  mitgetheilt 
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naoesten  Details  zu  geben..  Diese  Methode  ist  dqrch  zahU 
reiche  Analysen  der  Art  erprobt,  dafs  ich  überzeugt  bin^ 
kein  Analytiker,  der  die  hier  gegebene  Anleitung  befolgt, 
wird  zu  irgend  einer  anderen  bekannten  Methode  greifen. 
Wenn  es  eine  bessere  Methode  gi^bt ,  so  ist  diese  noch  zu 
entdecken.  Die  Gegenwart  von  Borsäure^  Flufssaure,  Phos- 
phorsäure übt  keinen  Einflufs  auf  diesen  Pjrocefs.  Selbst  bei 
<ler  Analyse  in  Säuren  löslicher  Silicdiie  ziehe  ich,  in  lieber- 
-einstimmung  mit  anderen  Analytikern,  diese  Methode  vor 
wegen  der  Leichtigkeit  ihrer  Ausfuhrung  und  der  Genauig- 
Jceit  ihrer  Resultate.  Die  betreffenden  Untersuchungen  wurr 
den  Ende  1852  ausgeführt  und  Anfang  1853  veröffentlicht  *). 
Seitdem  habe  ich  diese  Methode  viele  hundert  Mal  angewen- 
det mit  den  genauesten  Resultaten.  In  einigen  untergeord- 
neten Punkten  wurde  die  Methode  erst  mehrere  Jahre  spater 
vervollkommnet,  jetzt  glaube  ich  lafst  dieselbe  Nichts  mehr 
zu  wünschen  übrig.  Durch  sie  wird  der  schwierigste  Theil 
4er  Silicatanalyse  zum  leichtesten  gemacht 

Der  Erfolg  meiner  Methode  ist  von  der  Anwendung  ge- 
wisser Handgriffe,  gewisser  Verhältnisse  von  angewendetem 
Material  und  Beimischung,  von  der  Beobachtung  gewisser 
Vorsichtsmafsregeln  abhängig;  diese  sollen  daher  ausführlich 
beschrieben  werden. 

Die  Methoden  der  Aufschliefsung  von  Silicaten  durch 
caustischen  oder  durch  kohlensauren  Baryt  werden  jetzt  nicht 
mehr  angewendet  aus  Gründen,  welche  Rose  in  seiner  ana- 
lytischen Chemie  ausführlich  besprochen  hat.  Die  noch  am  Häu- 
figsten angewendete  Methode  ist  die  schon  von  Berzelius 
vorgeschlagene  mittelst  Flufssäure;  bei  Anwendung  der 
nöthigen  Vorsichtsmafsregeln  schien  die  Flufssäure  alle  Sili- 
<;ate  zu  zersetzen;  doch  giebt  es  nach  Rose  Kieselverbin- 


*)  Jahresbericht  für  Chemie  u.  s.  w.  f.  1853,  662. 
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düngen,  welche  durch  Flofssaure  nicht  vollständig  aufge-» 
schlössen  werden  können.  Deville  schmilzt  die  Silicate 
mit  kohlensaurem  Kalk,  was  in  den  meisten  Fällen  zweck-^ 
mafsiger  ist^  als  die  Behandlung  mit  Flofssaure;  ich  wurde 
De  vi  II  e's  Methode  jeder  anderen  vorziehen  aufser  derjenigen^ 
welche  jetzt  besprochen  werden  soll. 

Alle  kritischen  Erörterungen  bei  Seite  lassend  will  ick 
sofort  zum  Gegenstand  dieses  Artikels  kommen,  nämlich  der 
Zersetzung  der  Silicate  durch  Glühen  mit  kohlensaurem  Kalk 
und  Salmiak.  Salmiak  mische  ich  dem  kohlensauren  Kalk 
bei,  um  die  Wirkung  des  caustischen  Kalkes  auf  die  Silicate 
bei  Rothgluth  durchgreifend  und  vollständig  zh  machen  *). 

Meiner  kohlensaurer  Kalk,  das  erste  Erfordernifs  zur 
Ausführung  dieser  Methode,  wird  in  meinem  Laboratorrom 
in  folgender  Weise  bereitet.  Ein  möglichst  reiner  Marmor 
(Calcit)  wird  in  Salzsäure  gelöst  (es  ist  nieht  nöthig^  dafs  die 
Säure  rein  sei).  Man  erwärmt  die  Losung  mit  einem  Ueber«^ 
schufs  von  Marmor  und  fugt  zur  Abscheidung  etwa  vorhin- 
dener  Magnesia  oder  phosphorsauren  Kalkes  Kalkwasser  oder 
Kalkmilch  aus  reinem  Kalk  bis  zur  alkalischen  Reaction  hinzu. 
Die  filtrirte  und  auf  mindestens  70^  C.  erhitzte  «^)  Flüssigkeit 
wird  mit  kohlensaurem  Ammoniak  gefällt.     Der  so  nieder- 


*)  Chloroalcmm  löst  bei  Rothglath   mehr   oder   weniger  caustischen 
Kalk  auf. 

**)  Diese  Vorsicht  ist  nicht  aufser  Acht  zu  lassen ,  da  es  wunschens> 
werth  ist  den  gefällten  kohlensauren  Kalk  so  dicht  wie  möglich 
zu  erhalten.  Wird  das  kohlensaure  Ammoniak  zu  der  kalten  Lö- 
sung gegehen,  so  setzt  sich  zwar  auch  der  Anfangs  gelatiBöso 
Niederschlag  allmttlig  zu  Boden  und  wird  dichter ,  ehen  so  wena 
die  Mischung  erhitzt  wird  nach  dem  Zusatz  des  Carhonat^s;  aher 
in  heiden  Fällen  wird  er  nicht  so  dicht,  als  wenn  das  Carhonat 
der  heifsen  Chlorcalciumlösung  zugesetzt  wird.  Die  Form  de» 
kohlensauren  Kalkes  übt  zwar  keinerlei  Einflufs  auf  die  Beaction 
bei  der  Analyse,  hei  Anwendung  der  dichteren  Form  nimmt  aber 
4ie  Mischung  wem'ger  Raum  im  Tiegel  ein. 
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geschlagene  kohlensaure  Kalk  wird  auf  ein  Filter  geworfen 
und  mit  destillirtem  Wasser  sorgfaltig  ausgewaschen.  So- 
dargestellt  ist  der  kohlensaure  Kalk  ein  dichtes  Pulver  und 
vollkommen  rein,  oder  doch  höchstens  mit  Spuren  von  koh« 
lensaurem  Baryt  oder  Strontian  verunreinigt,  die  seine  An- 
vendong  zur  Analyse  nicht  im  Mindesten  behindern. 

Salmiak.  —  Um  dieses  Reagens  in  passendster  Form  vi 
^hallen,  löst  man  einige  Stucke  sauberen  sublimirten  Salmiaks 
in  Wasser,  filtrirt  und  verdampft  das  Filtrat  bei  mäfsiger 
Hitze ;  sobald  sich  Krystalie  zu  bilden  anfangen,  rührt  man  in 
der  Flüssigkeit;  um  die  Krystalie  klein  zu  erhalten.  Wenn 
die  Hälfte  oder  zwei  Drittel  des  Salmiaks  sich  ausgeschieden 
haben,  giefst  man  die  Flüssigkeit  ab,  ohne  zu  warten  bis  sie 
kalt  geworden,  wirft  die  Krystalie  auf  ein  Baumwollefilter  und 
trocknet  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  So  erhalt  man 
einen  Salmiak,  der  sich  leicht  pulvern  lafst. 

Gefäfs  zur  Zersetzung.  —  Ein  gewöhnlicher  Platintiegel 
läfst  sich  zu  diesem  Zweck  verwenden,  ich  habe  mich  viele 
Jahre  lang  derselben  bedient;  doch  stellte  sich  heraus,  dafs 
bei  Anwendung  der  gewöhnlichen  Tiegel  eine  wenn  auch 
sehr  unbedeutende  Menge  von  Alkali  durch  Verflüchtigung 
zu  Verlust  geht.  Ich  vermeide  diesen  Verlust  durch  eine 
verbesserte  Form  des  Tiegels.  Ein  solcher  Tiegel,  wie  ich 
ihn  zur  Aufschliefsung  von  Vs  bis  1  Grm.  Silicat  anwende^ 
hat  folgende  Form  und  Dimensionen :  ein  verlängerter  schwach 
conischer  Tiegel  mit  abgerundetem  Boden  und  Deckel,  Länge 
95  MM.;  Durchmesser  an  der  Oeffnung  22  MM.,  am  Boden 
16  MM.;  Gewicht  etwa  35  bis  40  Grm.  Tiegel  der  Art  wer- 
den jetzt  verfertigt  bei  Johnson,  Mattley  und  Comp., 
Hatten  Garden,  London,  denen  ich  alle  nöthigen  Anweisungen 
gegeben  habe.  Diese  Form  des  Tiegels  erlaubt,  den  Theil, 
welcher  die  Mischung  enthält,  stark  zu  erhitzen,  während 
der  obere  Theil  unter  der  Rothgluth  bleibt. 
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Erhitzen  des  Tiegels.— -  Ein  gewöhnlicher  Tiegel,  wenn 
man  einen  solchen  anwendet,  kann  in  der  für  die  Schmel* 
znng  der  Silicate  gebräuchlichen  Weise  erhitzt  werden.  Bei 
Anwendung  der  neuen  Form  von  Tiegel  wird  der  obere 
Theil  des  Tiegels  in  eine  passende  metallische  Klammer  ge- 
fafst,  in  leicht  geneigter  Stellung ;  man  setzt  ihn  dann  25  bi^ 
30  Hinuten  lang  auf  dem  Geblästisch  einer  mäfsigen  Flamme 
aus.  Auch  Bunsen'sche  Brenner  können  dazu  dienen;  sie 
geben,  wenn  gehörig  angewendet,  jeden  nöthigen  Hitzgrad. 
Ich  wende  einen  einfachen  billigen  und  zweckmäfsigen  Gas- 
ofen an,  mit  geeigneter  Zugvorrichtung ,  mit  Hülfe  dessen 
sich  alle  Schmelzungen  Yon  Silicaten  ausführen  lassen,  ohne 
dafs  Handarbeit  dazu  nöthig  wäre.  (Die  Beschreibung  desselben 
folgt  am  Schlufs  dieses  Artikels.) 

Ausführung  der  Analyse.  —  Die  abgewogene  Probe 
des  feingepulverten  ♦)  Silicates,  V2  bis  1  Grm.,  wird  in  einend 
grofsen  Achatmörser  oder  besser  in  einer  glasirten  Porcellan- 
reibschale  mit  etwa  dem  gleichen  Gewicht  gekörnten  Sal* 
miaks  innig  zusammengerieben.  Dazu  giebt  man  8  Theile 
kohlensauren  Kalk  in  3  oder  4  Portionen,  nach  jedem  Zusata^ 
innig  mischend.  Der  Inhalt  der  Reibschale  wird  auf  ein 
glasirtes  Papier  entleert,  das  beim  Mischen  unter  der  Reib- 
schale lag,  und  von  da  in  den  Tiegel  geschüttet.  Man  klopft 
den  Tiegel  sanft  auf  den  Tisch ,  damit  sich  der  Inhalt  zu- 
sammensetzt. 

Der  Tiegel  wird  jetzt  in  geneigter  Lage  in  eine  metallene 
Klammer   gefafst,   oder  in  den  oberen  Theil  des  unten  be- 

*)  Während  es  sonst  bei  Mineralanalysen  wesentlich  zu  sein  pflegt,, 
dafs  das  Mineral  aufs  AUerfeinste  gepulvert  wird,  können  mit 
dieser  Methode  sehr  gute  Analysen  gemacht  werden,  selbst  wenn 
das  Pulver  ziemlich  grob  ist.  Zu  einigen  Lepidolithanalysen  ver- 
wendete ich  Pulver,  das  zum  grofsen  Theü  aus  Partikelchen  von 
V40  his  Vso  ^^^  bestand  und  erhielt  ausgezeichnete  Resultate» 
Dessenungeachtet  ist  höchst  feines  Pulvern  zu  empfehlen. 
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schriebenen  Tragers  gesteckt,  so  dafs  V4  bis  1  Zoll  aufsen 
bleiben.  Hit  einem  kleinen  Bunsen'schen  Brenner  erhitzt 
man  den  Tiegel  zuerst  gerade  oberhalb  der  Mischung,  all- 
mälig  gegen  den  unteren  Theil  hin  fortschreitend,  bis  aller 
Salmiak  zersetzt  ist;  diefs  erfordert  etwa  5  Minuten.  Man 
giebt  dann  stärkeres  Feuer  ^  entweder  mit  der  Geblaselampe, 
oder  mit  dem  unten  beschriebenen  Brenner,  und  erhalt  das 
Ganze  40  bis  60  Minuten  lang  in  heller  Rothgluth.  Zu  starke 
Hitze  ist  zu  vermeiden. 

Nach  dem  Erkalten  des  Tiegels  findet  man  dessen  Inhalt 
mehr  oder  weniger  zusammengesintert  zu  einer  halb  geschmol*- 
zenen  Masse.  Mittelst  eines  Glasstabes  oder  einer  stumpfen 
Stahlspitze  gelingt  es  meistens,  die  Masse  abzulösen;  man 
schüttet  dieselbe  in  eine  Platin*  oder  Porcellanschale  von 
etwa  150  CG.  Inhalt  und  giebt  60  bis  80  CG.  destillirtes 
Wasser  zu.  Nach  einiger  Zeit  löscht  sich  die  Hasse  und 
zerfällt  wie  gebrannter  Kalk;  man  kann  diefs  beschleunigen^ 
indem  man  den  Inhalt  der  Schale  über  der  Lampe  oder  auf 
dem  Wasserbad  zum  Sieden  erhitzt ;  zugleich  giebt  man 
etwas  Wasser  in  den  Tiegel,  um  auch  die  an  der  Wand 
desselben  anhängenden  Theilchen  los  zu  machen;  dieses 
Wasser  wird  dann  mit  dem  in  der  Schale  vereinigt.  Auch 
der  Deckel  der  Tiegel  ist  abzuwaschen. 

Nachdem  die  Masse  völlig  zergangen  ist,  kann  man  mit 
der  Analyse  vorangehen;  im  Allgemeinen  ziehe  ich  vor,  die 
Digestion  6  bis  8  Stunden  fortzusetzen,  doch  ist  diefs  nicht 
nothwendig. 

Wenn  der  Inhalt  des  Tiegels  sich  nicht  leicht  ablöst, 
suche  man  nichts  denselben  mit  Gewalt  los  zu  machen;  diefs 
könnte  den  Tiegel  beschädigen.  Man  fülle  dann  den  Tiegel 
zu  etwa  Vs  mit  Wasser  an,  erhitze  bis  nahe  zum  Sieden  und 
lege  ihn  in  die  Schale,  so  dafs  der  obere  Theil  auf  dem 
Rand  der  Schale  aufliegt.    Der  Kalk  löscht  sich  dann  in  dem 
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Tiegel  und  kann  dann  leicht  und  vollständig  in  die  Schale 
gewaschen  werden;  man  vergesse  nicht,  wie  zuvor  ange- 
geben^ auch  den  Deckel  des  Tiegels  in  die  Schale  abzu^ 
waschen. 

Wir  haben  jetzt  den  Kalkäberschufs  zu  Hydrat  gelöscht, 
etwas  Kalk  in  Verbindung  mit  Kieselsaure  und  andei^en  Be^ 
standtheilen  des  Silicates  in  sehr  feiner  Zertheilung.  In  Lö- 
sung befindet  sich,  der  Ueberschufs  des  bei  der  Operation 
entstandenen  Chlorcalciums  und  die  Gesammtmenge  der  iii 
dem  Mineral  enthaltenen  Alkalien  als  Cblorida.  Man  hat 
jetzt  nur  zu  filtriren  und  den  Kalk  als  Carbonat  abzuschel*- 
den;  um  Nichts  zurückzubehalten  als  die  Chloride  der  Alka- 
lien. Man  bringt  daher  den  Inhalt  der  Schale  auf  ein  Filter 
—  für  die  oben  angenommenen  Mengen  wählt  man  zweck- 
mäfsig  ein  Filter  von  3  bis  3V2  Zoll  Durchmesser  —  und 
wascht  gut  aus;  das  Waschen  geht  rasch,  es  erfordert  etwa 
200  CC.  Wasser.  Für  die  Bestimmung  der  Alkalien  hat  der 
Rückstand  auf  dem  Filter  keine  weitere  Bedeutung,  es  sei 
denn,  dafs  man  sich  durch  erneutes  Glühen  überzeugen  will, 
ob  er  noch  Alkali  enthält.  Wenn  nur  sehr  wenig  des 
Minerals  zur  Verfügung  steht,  kann  man  wohl  diesen  Rück- 
stand zur  Bestimmung  anderer  Bestandtheile  benutzen. 

Das  Filtrat  enthält  in  Lösung  alles  Alkali  des  Minerals, 
etwas  Chlorcaicium  und  caustischen  Kalk;  man  giebt  es  in 
eine  Schale  und  fügt  eine  Lösung  von  reinem  kohlensaurem 
Ammoniak  zu  (man  braucht  etwa  IVs  Grm.  dieses  Salzes). 
Aller  Kalk  fällt  als  Carbonat  nieder;  man  filtrirt  dieses  jedoch 
nicht  unmittelbar  ab,  sondern  dampft  erst  die  Flüssigkeit  im 
Wasserbad  bis  auf  etwa  40  CC.  ab  und  giebt  dann  von 
Neuem  etwas  kohlensaures  Ammoniak  und  einige  Tropfen 
Aetzammoniak  zu,  um  die  kleine  Menge  Kalk,  welche  durch 
Einwirkung  des  Salmiaks  auf  den  kohlensauren  Kalk  wieder 
in  Lösung  gegangen  ist,  niederzuschlagen;   man  filtrirt  jetzt 
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^urch  ein  kleines  Filter  (2  Zoll),  welches  sofort  sorgfältig 
mit  wenig  Wasser  gewaschen  wird.  Das  Filtrat  wird  in 
einem  kleinen  Becherglas  aufgefangen.  Nachdem  man  sich 
durch  einen  Tropfen  kohlensauren  Ammoniaks  überzeugt  hat, 
dafs  kein  Kalk  mehr  in  Lösung  ist;  dampft  man  auf  dem 
Wasserbad  in  einer  tarhrten  Platinschale  ein,  in  weicher  die 
Alkalien  gewogen  werden.  Die  Schale  fasse  etwa  60  CG. 
und  werde  während  des  Bindampfens  nie  über  Vs  gefüllt. 

Nachdem  das  Filtrat  zur  Trockne  gebracht  ist,  wird  der 
Boden  der  Schale  abgetrocknet  und  auf  einem  geeigneten 
Träger  mit  der  Bunsen'scben  Flamme  sehr  gelinde  erhitzt, 
um  den  Saliiaiak  zu  vertreiben.  Bs  empfiehlt  sich,  die  Schale 
mit  einem  dünnen  Stuck  Platin  zu  bedecken ,  um  jede  Mög- 
lichkeit eines  Verlustes  durch  das  Yerknistern  des  Salzes  zu 
▼ermeiden.  Nachdem  der  Salmiak  durch  allmälige  Steigerung 
der  Hitze  abgetrieben,  erhitzt  man  die  Schale  bei  abgenom- 
menem Deckel  zu  einer  Temperatur  etwas  unter  Rothgluth 
(den  Deckel  kann  man  leicht  durch  Erhitzen  über  der  Lsmpe 
Yon  etwa  daran  yerdichtetem  Salmiak  reinigen).  Die  Schale 
wird  jetzt  wieder  bedeckt  und  nach  genügendem  Verkühlen, 
jedoch  bevor  sie  vollkommen  kalt  geworden,  auf  die  Wage 
gebracht.  Die  Wägung  ergiebt  die  in  dem  Mineral  enthal- 
tenen Alkalien  als  Chloride. 

Ist  Cblorlithium  zugegen,  so  mufs  sehr  rasch  gewogen 
werden,  da  dieses  sehr  zerfliefsliche  Salz  rasch  Feuchtigkeit 
anzieht. 

Häufig  sind  die  so  erhaltenen  Alkali-Chloride  mehr^  oder 
weniger  gefärbt  von  etwas  Kohle,  die  von  gewissen  Bestand- 
theilen  des  kohlensauren  Ammoniaks  stammt;  die  Menge 
dieser  Kohle  ist  in  der  Regel  äufserst  geringe  so  dafs  sie  die 
Genauigkeit  der  Analyse  nicht  im  Mindesten  beeinträchtigt» 
Bei  der  Auswahl  eines  reinen  kohlensauren  Ammoniaks  für 
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analytische  Zwecke  nehme   man  solche  Sorten,   welche  sich 
am  Licht  nicht  färben. 

Es  bleibt  jetzt  nur  noch  die  Trennung^  der  Alkalien  nach 
den  bekannten  Methoden  auszufahren.  In  dieser  Beziefaungr 
habe  ich  einige  Beobacblnngen  gemacht,  die  ich  später  ver- 
öffentlichen will,  sobald  die  Resultate  genügend  bestimmt 
sein  worden. 

Besondere  Einrichtung  zum  Erhitzen  de»  Tiegele  mitielat 
Qas.  —  Die  beisiebende  Figur,  welche  kaum  einer  Erläu» 
lemng  bedarf,  stellt  in  etwa  Ve  der  natfirlichen  Gröfse  die 
einfache  Vorrichtnng  dar,  zd  welcher  ich  nach  den  mannig- 
faltigsten Versuchen  mit  Gasöfen  gekomnten  hin. 

h  Gestell  mit  dem  Stab 

g;    d  Doppelmuffe;    b   ist 

eine  Platte  von  Gnfseisen, 

5  bis  6  MH.  dick,  10  bis  11 

CM.  lang,    4Ve  CH.  breit, 

mit  einem  Loch  in  der  Mitte, 

gerade   grofs    genug    den 

Tiegel  bis  auf  15  MM.  vom 

Deckel  ab  einEnlasBen,ofane 

völlig  20  Echliefsen;   a  ist 

der  schon  erwähnte  Tiegel; 

c  ein  Kamin  von  Eisenblech, 

8  bis  9  CM.  lang,  10  CM. 

hoch,  Weite  am  Boden  etwa 

4  CM.  am  einen  und  3  Cm. 

am  anderen  Ende ;  seine  Seilen  sind  auf  etwa  4  CM.  gerade 

aufsteigend,   dann  so  zu  einander  geneigt,  dafs  die  Weite 

der  oberen  Oeffnnng  etwa  1  CH.  betregt.     Aus  dem  Stim- 

stück  des  Kamins  ist  ein  Stück  herausgeschnilten,  etwa  4  CH. 

lang  und  in  lichter  Weite  gleich  dem  Durchmesser  des  Lochs 

in  dem  gufseisernen  Träger  des  Tiegels,  nach  Oben  in  einem 
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Halbkreis  endigend,  der  über  detn  Flatintiegel  pafst.  Gerade 
aber  diesem  Tbeil  des  Kamins  ist  ein  Stück  Eisenblech  an- 
genietet iti  der  Form  eines  flachen  Hakens,  der  über  den 
eisernen  Tiegelträger  gesteckt  den  Kamin  festhält  und  dei> 
Tiegel  gegen  Abkühlung  durch  Luftslröme  schützt.  /  ist 
der  Brenner,  den  ich  früher  in  einem  ^Artikel  über  Flammen- 
hitze (American  Journal  of  Science  and  Arts  H,  vol.  1,  p.  341) 
beschrieben  habe.  Die  obere  Oeflnung  desselben  ist  ein 
Schlitz  von'iVi  bis  2  MM.  Weite  und  SV«  bis  4V2  CM.  Länge; 
sie  wird  beim  Gebrauch  etwa  2  CM.  Yom  untersten  Punkt 
des  Tiegels  gestellt,  so  dafs  der  obere  Theil  der  Flamme 
eben  den  unteren  Theil  des  Tiegels  umspielt.  Das  Gas  tritt' 
in  den  unteren  Theil  des  Brenners  ein  durch  zwei  kleine 
Oeffnungen  von  Vie  Zoll,  welche  bei  1  Zoll  Druck  etwa 
SVs  Cubikfufs  Gas  per  Stunde  liefern ;  zu  beobachten  ist^  wie 
schon  erwähnt,  dafs  der  Tiegel  zuerst  oberhalb  der  Mischung 
gelinde  erhitzt  wird.  Der  EflTect  dieses  einfachen  Brenners 
ist  überraschend;  8  Grm.  gefällten  Kalkcarbonats  können  bis 
auf  2  oder  3  Procent  in  einer  Stunde  zersetzt  werden,  in 
Mischung  mit  Kieselsäure  oder  Silicaten  in  beträchtlich  kür- 
zerer Zeit.  Demungeachtet  pflege  ich  bei  meinen  Analysen 
das  Glühen  eine  Stunde  andauern  zu  lassen,  da  diefs,  wenn 
einmal  begonnen^  keine  weitere  Aufmerksamkeit  in  Anspruch 
nimmt.  Diese  Form  von  Ofen  und  Tiegel  ist  auch  für  andere 
Zwecke  anwendbar. 

Wenn  auch  die  Details,  die  ich  hier  gegeben  habe,  lang 
sind,  die  Zeit,  welche  eine  Analyse  in  Anspruch  nimmt,  ist 
desto  kurzer  und  die  nöthigen  Vorsichtsmafsregeln  sind  so 
einfach,  dafs  ich  die  Resultate,  welche  von  Anfängern  in  der 
chemischen  Analyse  erhalten  wurden^  sehr  viel  zuverlässiger 
und  übereinstimmender  fand  bei  der  Bestimmung  der  Alkalien, 
als  bei  der  Bestimmung  irgend  eines  anderen  Bestandtheils 
der  Mineralien.     Gute  Alkalibestimmungen  lassen   sich  nach 
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dieser  Methode  in  drei  Standen  und  noch  kürzerer  Zeit,  vom 
Beginn  der  Arbeit  an  gerechnet,  ausführen,  indem  man  das 
Abdampfen  durch  directes  Erhitzen  beschleunigt ;  -  natürlich 
erfordert  diefs  gröfsere  Aufmerksamkeit. 

Ich  pflege,  wenn  ich  es  mit  einem  Silicat  zu  than  habe, 
dessen  Natur  sich  nicht  durch  physikalische  Charactere  kenn-^ 
zeichnet;  sofort  eine  Alkalienbestimmung  zu  machen.  Nicbl 
selten  kann  aus  dieser  unmittelbar  erschlossen  werden,  wel- 
cher Körper  vorliegt,  wenn  es  überhaupt  ein  bekanntes  und 
alkalihaltiges  Silicat  ist;  ist  es  ein  nicht  gekanntes  Mineral, 
so  hat  man  mit  der  Ausführung  der  Alkalibestimmung  einen 
Schritt  in  der  Untersuchung  der  Verbindung  zurückgelegt. 


Untersuchungen  über  die  AUylgruppe. 


Vn.    Ueberfilhruog  des  AUylalkohols   in  Propyl- 

alkohol ; 

von  JB.  Tollens, 


Die  Constitution  des  normalen  Propylalkohols  wird  jetzt 
CH« 

allgemein  als   gh'      angenommen,  diejenige  des  Isopropyl- 

CH«OH 


alkohols  dagegen  als   CHOH  und   hiervon   ausgehend    kann 

man  mit  gleicher  Sicherheit  über  die  Lage  der  Hydroxyl- 
gruppe im  Allylalkohol  ein  Urtheil  fällen,  sobald  es  gelingt, 
diesem  die  Atome  Wasserstoff  zuzuführen,  welche  ihn  vom 
Propylalkohol  unterscheiden. 
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In  den  vorhergehenden  Abschnitten  habe  ich  die  Yer- 
ssclie  beschrieben,  welche  ich  zu  diesem  Zwecke  vergeblich 
ftasgeführt  habe.  Weder  Natriamamalgam ,  noch  Zink  mit 
Schwefelsaure,  noch  Zink  oder  Zinn  mit  Salzsäure  waren 
imzxk  imstande;  ich  kfindigte  jedoch  schon  an,  dafs  Kali  mir 
das  gewünschte  Resultat  gegeben  und  diefs  habe  ich  durch 
die  genauere  Untersuchung  völlig  bestätigt  gefunden. 

Jfaehdem  verschiedene  Versuche,  Allylalkohol  mit  KaH 
in  angeschmolzenen  Röhren  zu  erhitzen,  stets  mit  Sprengung 
der  Röhren  gegen  160^  geendigt  hatten,  habe  ich  am  Rück- 
fluTskühler  unter  gewohnlidiem  Druck  die  Reaction  aus- 
gi^fihrt. 

Man  erhitzt  Allylalkohol  (mft  Pottasche  entwassert)  mit 
seinem  gleichen  Gewicht  Aetzkali  in  Stangen  in  einem  Kol- 
ben am  umgekehrten  Liebig'schen  Kuhler  und  zwar  am 
Besten  im  Oelbade,  dessen  Temperatur  man  regulirt. 

Bei  100  bis  105^  beginnt  die  Einwirkung,  worauf  man 
behutsam  -die  Temperatur  steigert,  bis  das  Oelbad  155^  zeigt 
and  die  Einwirkung  fast  beendigt  ist^  doch  noch  immer 
Flüssigkeit  aus  dem  Kühler  zurücktropfl.  Diefs  letztere  hört 
auf^  wenn  man  erkalten  löfst,  noch  die  Hälfte  der  schon  an- 
gewendeten Menge  Kali  hinzubringt,  und  wieder  erhitzt; 
doch  schienen  mir  im  übrigen  die  Producte  nicht  verändert 
zu  werden,  weshalb  ich  auch  spater  diesen  Zusatz  unter- 
lassen habe. 

Das  entweichende  tlas  ist  Wasserstoff,  es  geht  mit  Brom 
keine  Verbindung  ein  und  giebt  beim  Verbrennen  nur  un- 
merkbare Spuren  Kohlensäure. 

Erhitzt  man  am  Anfange  sehr  rasch,  sowie  spater  auf 
170^,  so  tritt  eine  stürmische  Zersetzung  ein ;  unter  heftigem 
Aufschäumen  destillirt  eine  alkoholische  Flüssigkeit,  welche 
jedoch,  dem  Siedepunkt  nach  zu  urtheilen,  nicht  verschieden 
von  dem  gleich  zu  beschreibenden  Alkoholgemenge  ist. 
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Nach  beendigter  Zersetzung  setzt  man  Wasser  zu,  worin 
isich  die  Masse  klar  auflöst,  und  destillirt  ab.  Auf  dem  Destillat 
schwimmen  Oeltropfen,  welche  von  allen  Operationen  ge- 
sammelt und  zurückgestellt  wurden» 

Das  wässerige  Destillat  aber  gab  durch  systematisches 
Destilliren  und  Abscheiden  mit  Pottasche  eine  nicht  unbe- 
trächtliche Menge  einer  alkoholischen  brennbaren  Flüssigkeit, 
welche  zum  gröfsten  Theil  zwischen  80  und  100^  überginge 
während  oberhalb  100^  nur  einige  Tropfen  blieben,  welche 
zvl  dem  erwähnten  ölartigen  Destillate  gegeben  wurden« 

Wie  der  Geruch  zeigte,  war  noch  etwas  Allylalkohol 
TorhandeU;  deshalb  behandelte  ich  mit  wenig  Brom,  bis  diefs 
sich  nicht  mehr  entfärbte,  darauf  mit  wenig  verdünntem  Kali, 
^estillirte  ab  und  trocknete.  Auch  so  war  der  Siedepunkt 
nicht  Gonstant  *). 

Da  die  Alkohole  selbst  der  Trennung  durch  fractionirle 
Destillation  wenig  zugänglich  sind ,  habe  ich  das  erhaltene 
Product  sowohl  in  Bromüre  als  auch  in  Acetate  übergeführt 
und  diese  durch  Fractioniren  getrennt;  endlich  den  regene- 
xirten  Fropylalkohol  in  Propionsäure  übergeführt. 

a)  Trennung  mittelst  der  Bromüre. 

Das  bei  84  bis  97^  siedende  Product  wurde  in  das 
3  bis  4  fache  Gewicht  Phosphorbromür  getropft,  das  Gemenge 
von  der  phosphorigen  Säure  abdestillirt,  mit  Wasser  behan- 
delt, getrocknet  und  destillirt. 

Nach  zahlreichen  fractionirten  Destillationen  trennte  sich 
das  Gemenge  in  eine  niedere  bei  43  bis  48^  und  eine  höhere 


*)  In  der  Erwartung,  bei  niedrig  gehaltener  Temperatur  yielleicht  ein 
einfaches  Product  zu  erhalten,  habe  ich  einmal  das  Oelbad  nicht 
über  130^  kommen  lassen;  doch  zeigte  sich,  dafs  mehr  als  '^e 
Hälfte  Allylalkohol  noch  vorhanden  war  und  sich  doch  schon, 
ölige  Tropfen  gebildet  hatten,  so  dafs  ich  in  Zukunft  stets  auf 
Ihb^  erhitzte. 
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bei  69  bis  71®  siedende  FraelioD,  während  die  Zwischen- 
producte  allmählig  verschwanden,  so  besonders  eine  Fraction 
60  bis  670  (g^  „,), 

L    0,6875  Grm.   bei   70  bis  71<>  siedend  gaben    0,726   CO*  und 
0,355  H«0. 

n.    0,368  Grm.  derselben  Flüssigkeit  gaben  nach  Carins  im  Bobr 
erhitzt  0,5604  Grm.  AgBr  *). 


*)  Bei  Ansfohrnng  yon  Chlor-  oder  Brombestimmungen  nach  Carius 
mit  salpetersaurem  Silber  und  Baipetersäure  fand  ich  häufig  ein 
mir  unerklärliches  Deficit  Im  Glauben,  die  Substanzen  seien 
nicht  TöUig  zersetzt  worden,  erhitzte  ich  höher,  wobei  der  Fehler 
anstatt  kleiner  grörsei  wurde.  Zugleich  jedoch  fand  ich,  dafe  das 
angewandte  Eügelchen  aus  gewöhnlichem  Glase  blind  geworden 
und  so  angegriffen  war,  dafs  er  beim  nachherigen  Glühen  mit 
dem  Bromsilber  abblätterte  oder  zu  einer  weifsen  Masse  aufschwoll, 
worauf  natflilioh  der  Verlust  sich  leicht  durch  Verschwinden  der 
Basen  des  Glases  erklären  liefs. 

Um  diefs  Verhalten  näher  zu  prüfen,  zerschellte  und  erhitzte 
ich  leere  Kügelchen  im  Rohre  aus  böhmischem  Glase  mit  Sal^ 
petersäure  von  1,2  spec.  Gew.  und  bestimmte,  ob  GewichtSTcrlust 
stattgefunden  hatte. 

A.  Böhrchen  aus  gewöhnlichem  leichtflüssigem  Glase. 

I.    Ein  Röhrchen  von  0,7845  Grm.  gab    1  Tag   auf  160<* 
erhitzt  0,7774  Grm.  Splitter ;  also  Verlust  0,0071  Grm. 

n.  Röhrchen  von  0,305  Grm.  Gewicht  6  Stunden  auf  gegen 
240^  erhitzt  gab  0,276  Grm.  Splitter;  also  Verlust 
0,029  Grm. 

B.  Röhrchen  aus  böhmischem  Giase. 

m.    Ein  Röhrchen  von  0,2414  Grm.  Gewicht  gab  1  Tag  auf 
160<^  erhitzt  0,2425  Grm.  Splitter. 

IV.    Ein  Röhrchen  von  0,5018  Grm.  Gewicht  gab  6  Stunden 

auf  gegen  240*^  erhitzt  0,5008  Grm.  Splitter  ,*  Verlust 

0,001  Grm. 

Beim  Verdampfen  der  Säure  vom  Erhitzen  der  Röhrchen  aus 

gewöhnlichem  Glase  blieb  in  der  Platinschale  ein  Natron-E^ali  mit 

Spuren  von  Kalk  und  Kieselsäure  enthaltender,  nach  dem  Glühen 

alkalisoh  reagirender  Rückstand. 

Es  folgt  hieraus,  dafs  man  bei  Chlorbestimmungen  nach  Carius 
Kügelchen  aus  gewöhnlichem  Glase  ganz  vermeiden  mufs.  Röhr- 
<^en  aus  böhmischem  Glase  dagegen  sogar  etwas  oberhalb  200^ 
mit  Sicherheit  gebrauchen  kann. 
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Diefs. stimmt  mit  den  Zahlen  des  Propylbromürs« 

Berechnet  Gefunden 

CS  29,27  28,80 

H^  5,69  5,74 

Br  65,04  64,80. 

III.  0,444  Grm.  des  bei  43  bis  48^  siedenden  Liquidums  dagegen 
gaben  0,342  CO*  und  0,1799  H'O,  was  auf  die  Fonnel  de» 
Aethylbromürs  palst. 

Berechnet  Gefunden 

C«  22,02  511,01 

H«  4,59  4,50 

Br  73,39  — 

Fraktionen,  welche  ungefähr  bei  dem  Siedepunkte  des 
Isopropylbromurs  gesammelt  waren,  gaben  nicht  die  dem- 
selben entsprechenden,  sondern  zwischen  denen  des  Propyl- 
nnd  des  Aethylbromürs  liegende  Zahlen,  welche  sich  um  so 
mehr  denen  des  Propylbromfirs  nahern,  je  näher  an  71^  sie 
aufgefangen  waren;  z.  B.  gab  die  Fraction  60 bis  65^  26,46  pC» 
C  und  5,43  pC.  H;  60  bis  67«  ergab  66,82  pC.  Br;  69  bis71<> 
27,99  pC.  C  und  5,67  pC.  H. 

Isopropylbromur  ist  also  rächt  vorhanden^  dagegen  könnte 
ein  geringer  Verlust  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  Ana- 
lyse III  auf  das  Vorhandensein  Ton  etwas  Methylalkohol  ge- 
schoben werden. 

b)  Trennung  durch  Ueberffihrung  in  die  Essigather. 

62  Grm.  des  rohen  mit  Brom  bebandelten  Alkohol- 
gemenges (aus  180  Grm.  Allylalkohol  erhalten)  wurden  mit 
70  Grm.  Eisessig  gemengt,  dann  mit  Salzsäuregas  gesattigt 
und  nach  einigen  Tagen  destillirt  (oberhalb  110^  blieb  wenig 
dickes,  aromatisch  riechendes  Oel).  Nach  dem  Waschen 
(wobei  sich  ein  spater  ganz  verschwindender  Pfeffermünz- 
geruch  bemerklich  machte)  und  Trocknen  mit  schwefelsaurem 
Kupfer  wurde  das  Froduct  zahlreichen  Fractionirungen  unter- 
worfen. Obgleich  im  Gegensatz  zu  der  Abscheidung  ober- 
halb 104^  und  unterhalb  90^  siedender  Fractionen  die  Tren- 
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nung  der  zwischen  90  und  i04^  siedenden  Fractionen  in 
onterhalb  90^  und  oberhalb  99^  siedende  etwas  länger 
dauerte,  gelang  es^  unter  fast  völligem  Verschwinden  der 
von  80  bis  97^  siedenden  Zwischenproducte,  niedere,  zwischen 
70  und  80^  siedende  Flüssigkeiten  und  ein  der  Hauptmenge 
nach  gegen  102^  (bei  750  MM.  Druck)  übergehendes,  angenehm 
fruchtartig  riechendes  Liquidum  zu  isoliren ,  welches  die 
Zahlen  des  Essigsdure-Propyiathers  gab. 

I.  0,2523  Grm.  gaben  0,5465  CO«  und  0,235  H»0. 
n.  0,253  Gnn.  gaben  0,538  CO*  und  0,239  H'O. 
HL  0,35375  arm.  gaben  0,75925  CO*  und  0,3297  H*0. 

Gefunden 

I.         IL        ra. 

C«  58,82  59,07         68,99        58,54 

H*o       .   9,80  10,36        10,50        10,36 

O*  31,38  —  —  — 

Eine  Dampfdichtebestimmung  nach  Dumas  (der  Fraction 
99  bis  100»)  ergab  die  Zahlen  3,496  (Luft  =  1)  oder  100,68 
(H  =  1)  statt  3,54  oder  102,  weiche  die  Formel  C^H'0 . 0 . 
CW  fordert 

Von  dem  unterhalb  80^  siedenden  Acetate  ging  zwar 
die  groiste  Menge  bei  75  bis  78^  über,  jedoch  auch  eine 
kleine  Menge  unterhalb  70^  Nach  dem  Siedepunkte  und  den 
physikalischen  Eigenschaften  ist  die  bei  75^  siedende  Flüssig- 
keit unzweifelhaft  Essigdther,  so  dafs  ich  eine  Analyse  für 
überflüssig  hielt;  nebenbei  kann  auch  eine  geringe  Menge 
niedriger  übergehenden  Essigsfiuremethylathers  Torhanden 
sein. 

c)  Ueberführung  des  Propylalkohols  in  Propionsäure. 

Zunächst  suchte  ich  auf  dem  von  Fittig*)  angewandten 
Wege  die  Identität  meines  Alkohols  mit  dem  wahren  Propyl- 


*)  Diese  Annalen  CXLIX,  322. 
AnnaL  d.  Chemie  a.  Pharm.  GLIX.  Bd.  1.  Heft. 
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alkohol  nachzuweisen,  nämlich  durch  directe  Oxydation  des 
Bromärs  mittelst  chromsauren  Kali's  und  Schwefelsäure; 
jedoch  wurde  dasselbe  nur  äufserst  langsam  oxydirt,  so  dafs 
trotz  des  sehr  langen  Kuhlrohres  sich  zuletzrt  fast  alles  ver-«» 
fluchtigt  halte  und  ich  nur  äufserst  geringe  Spuren  einer 
flüchtigen  Säure  erhielt. 

Ein  besseres  Resultat  liefwte  die  Oxydation  des  Alkohols 
selbst,  der  durch  Zersetzen  eines  Tfaeiles  des  unter  b)  be- 
schriebenen Essigäthers  mit  Kali  gewonnen  war  *). 

8V2  Grm.  Essigsäure-Propyläther  wurden  mit  8  Grm.  Kali- 
hydrat zersetzt  und  der  mit  Wasser  abdestillirte  Alkohol  mit 
Potasche  abgeschieden  und  getrocknet.  Er  ging  meist  bei 
91  bis  93^,  dann  langsamer  bis  96^  über.  Es  sind  diefs  die 
Siedepunkte  des  wasserhaltigen  AUylalkohoIs  *^). 

3  Grm.  desselben  wurden  mit  9  Grm.  doppelt-chrom- 
saurem Kali,  14  Grm.  engl.  Schwefelsäure,  38  Grm.  Wasser 
erwärmt,  wobei  gleich  Einwirkung,  jedoch  kein  Aufbrausen 
stattfand  und  sich  lebhaft  ein  aldehydartiger  Geruch,  dagegen 
nur  Spuren  Kohlensäure  entwickelten.  Zugleich  schieden 
sich  einige  Oeltröpfchen  ab.  Die  gebildete  Säure  wurde 
abdestillirt  und  mit  kohlejisaurem  Baryt  gesättigt,  die  ent- 
standenen Krystalle  umkrystallisirt  und  die  Mutterlaugen  mit 
salpetersaurem  Silber  gefällt. 


*)  Die  Trennung  von  homologen  Alkoholen  durch  Ueberführung  in 
Essigäther  scheint  mir  manche  Vortheile  gegenüber  den  üblichen 
Arbeiten  mit  den  Bromüren  zu  bieten.  Abgesehen  von  der  gr5- 
fseren  Einfachheit  der  Arbeit  (und  dem  Kostenpunkt  bei  groiken 
Mengen)  spricht  sehr  für  dieselbe  die. viel  leichtere  Eegenerirung 
der  Alkohole,  welche,  wenigstens  bei  normalen  Alkoholen,  einfach 
mittelst  Kali  zu  bewerkstelligen  ist.  Die  nicht  vollständige  Ueber- 
führung der  Alkohole  in  Acetate  bietet  kein  Hindernifs,  indem 
man  die  nicht  ätherificirten  Alkohole  durch  Abdestilliren  der 
wässerigen  Flüssigkeit  und  Abscheiden  mit  Potasche  und  Kali 
leicht  wiedergewinnen  kann. 

**)  Diese  Annalen  CLVni,  104. 
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Ip.  0,2675  Grm.  des.  bei  100^  getrockneten  Bar^rtsalzes  gaben 
0,2214  BaSO  =  48,67  pC.  Ba,  wahrend  sich  für  Propion- 
säuren Baryt  48,41  pC.  Ba  berechnen. 

n.  0,1348  Grm.  des  krystallinischen  Silbersalzes  gaben  0,082  Ag 
=  59,94  pO.  statt  59,67  pC,  welche  pro{donsAare8  ßilbar 
verlangt. 


Durch  diese  Untersuchungr  ist  die  Entstehung  des  nor- 
malen Propylalkohols  als  ProducI  der  Reaction  zwischen  Kali 
find  Allylalkohol  erwiesen. 

Der  bei  Einwirkung  von  schmelzenitem  Kali  auf  orga- 
nische Stoffe  (neben  der  oxydirenden  Wirkung  des  Kali's) 
entwickelte  Wasserstoff  ist  in  diesem  Falle  nicht  ohne  Einflufs 
entwichen,  sondern  hat,  sei  es  durch  Wirkung  der  höheren 
Temperatur,  sei  es  vermöge  der  GegeBwart  des  Kali^s,  sich 
auf  die  zwei  noch  unbesetzten  Stellen  im  Allylalkohol  ge- 
worfen und  so  die  Umwandlung  bewirkt,  welche  mit  den 
gewöhnlichen  Hydrogenisirungsmitteln  nicht  gelingen  wollte. 

Eine  Wanderung  des  Hydroxyls  in  dieser  Reaction  va^ 
xnnehmen,  hat  man  keinen  Grund ;  so  folgt  daraus,  dafs  das- 
selbe wie  im  Propylalkoholauch  im  Allylalkohol  einem  seit- 
lichen Kohlensli^atom  anhangt,  dafs  der  Aliylalkohol  abo 
ein  primärer  Alkohol  ist.    Es  wird  so  die  Formel 

6h« 

II 

CH 
CBPOH 

wenigstens  in  dieser  Hinsicht  bestätigt.  Aber  auch  in  anderer 
Hinsicht,  glaube  ich,  kann  sie  keinen  Zweifel  bieten,  wie  aus 
folgender  Betrachtung  sich  ergiebt. 

Für  das  Propylen  gilt  wohl  allgemein  die  Formel 

CH« 

II 

CH 

I 
CHS 

7» 
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und   die   leichte   Umwandlung  des  Allyljodurs  in  Propylen 

larst  das  AUyljodur  ähnlich   constituirt  erscheinen,   also  mil 

einem  Paar  doppelt   gebundener   C*Atome   (was  sich  auch 

aus  anderen  Gründen  ergiebt)  und  J  an  einem  seitlichen  C; 

nämlich  : 

L  n. 

CH«  CH» 

II  I 

CH  odet       CH 

I  II 

CH«J  CHJ 

und  dem  Allylalkohol  wurden  die  Formeln  : 

I.  n. 

CH«  CH» 

II  I  .         ' 

CH  oder       CH 

I  II 

CH«OH  CHOH 

zukommen. 

Wäre  die  von  vornherein  unwahrscheinliche  Formel  II 
richtig,  so  würde  man  beim  Oxydiren  jedenfalls  als  intermediärea 
Froduct  Essigsäure  erhalten ,  da  ja  die  Gruppe  CH'  mit  C 
verbunden  darin  ist. 

Bin  directer  Versuch  (s.  Rinne  und  Tollens  S.  105) 

hat  nun  keine  Essigsäure  ergeben,  also  halte  ich  die  For-* 

mel  I,  d.  i.  > 

CH« 


CH 

I 

CH»OH 


für  die^  Structur  des  Allylalkohols. 


Nebenproducte,    welche  bei  der  Behandlung  des  AUyl- 

alkohols  mit  Kali  entstehen. 

Propyl-  und  Aethylalkohol  sind  nicht  die  einzigen  beim 

'Erhitzen   von  Allylalkohol  mit  Kali  entstehenden  Producte; 

es  ist  vielmehr  in  der  rohen  Schmelze  ein  complexes  Gemenge 
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▼OD  wenigstens  sechs  oder  acht  verschiedenen  Producten  ent-* 
halten,  welches  zu  entwirren  mir  leider  noch  nicht  mit  völ- 
liger Sicherheit  gelungen  ist,  so  dafs  ich  diesen  Bericht  nur 
als  vorlaufige  Notiz  betrachten  möchte,  mir  die  nähere  Aus-- 
ftthrung  reservirend. 

a)  Alkoholartige  Producte. 

Die  wie  oben  angegeben  auf  der  von  der  Schmelze  aus 
AUylalkohol  abdestillirten  wasserigen  Alkohollösung  schwim-* 
menden  Oeltröpfchen  wurden  gesammelt  und  erst  für  sich 
durch  fractionirte  Destillation  zu  reinigen  versucht,  dann  aber 
in  Essigather  übergeführt.  Es  zeigten  sich  Maxima  der 
Essigäther  bei  155  bis  165<»  und  bei  195  bis  205%  welche 
noch  nicht  ganz  rein  waren,  jedoch  annähernd  auf  die  For-> 
mein  C^H^O.O.CW^  und  C^H^O . 0 . C^H^»  passende  Zahlen 
gaben,  also  vielleicht  Essigäther  desMesityloxyds,  der  Phorone 
oder  ähnlichen  Körper  sind ;  hierauf  deutete  auch  ein  ausge- 
sprochener Rosengeruch  *) ,  so  wie  ein  Pfeffermünzgeruch 
des  Alkoholgemenges  **). 

Die  nach  dem  Abdestilliren  der  Alkohole  von  der 
Schmelze  bleibende  alkalische  Lösung  wurde  vorsichtig  mit 


*)  Diesen  Condensationsproducten  des  Acetons  scheint  man  häufiger 
zu  begegnen.  Um  möglicherweise  das  Aethyliden  aufzufinden, 
habe  ich  die  von  Claus  (diese  Annalen  CXXXVI,  291)  beschrie- 
bene Destillation  des  milchsauren  Kalks  ausgeführt,  und  wurde 
sogleich  durch  den  Geruch  des  öligen  Destillats  auf  Mesityloxyd 
und  Phoron  geführt,  und  in  der  That  stimmen  Claus'  Zahlen 
-  fast  genau  auf  diese  Producte,  z.  B.  Fraction  120  bis  130®,  gefun- 
den C  74,5  pC,  H  10,3  pC. ;  berechnet  C  73,47  pC,  H  10,14  pC. 
Auch  die  für  Phoron  berechneten  Zahlen  liegen  in  der  Nähe  der 
für  die  Fractionen  150  bis  170®  und  190®  angegebenen  Zahlen. 
Gasformige  Producte  entweichen  yerhftltnilsmärsig  sehr  wenige, 
welche  keine  Wirkung  auf  ammoniakalische  Eupferchlorürlösung 
haben. 

**)  Bei  Verarbeitung  von  circa  600  Grm.  Allylalkohol  wurden  12  Grm. 
dieses  Gemenges  erhalten. 
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Schwefelsaure  gpesattigty  wobei  Tiel  KoMensaure  entwich,  und 
sieh  eine  Säure  ölförmig  abschied,  dann  vom  schwefelsauren 
Kali  befreit  und  mit  Wasser  destiilirt. 

Das  ans  dem  Destillat  mit  kohlensaurem  Baryt  erhaltene»' 
Salz  löste  sich  theil weise  in  90procentigem  Atkohornnd  der 
ungelöste  Theil  gab  beim  KrystaUisiren  ans  Wasser  schöne* 
KrystaQe,  welche  genau  die  Zahlen  des  ameisensauren  Baryte 
lieferten. 

Berechnet  Grefünden 

C»  10,57  10,37 

H«  0,88  1,17 

Ba  60,35  59,91 

0*  28,20  — 

Ein  auf  gleiche  Weise  durch  Reinigen  mittelst  Alkohol 
und  Umkrystallisiren  in  schönen  Krystallen  erhaltenes  Blei- 
salz gab  69,38  pC.  Blei,  während  ameisensaures  Blei  69,59  pC» 
verlangt. 

Weniger  glücklich  war  ich  mit  der  Untersuchung  der 
in  Alkohol  löslichen,  auf  keine  Weise  zum  KrystaUisiren  zu 
bringenden  Antheile  des  Salzes.  Erhalten  wurden  meist 
Zahlen,  welche  sich  denen  der  Buttersäure  näherten,  doch 
löste  sich  die  wieder  abgeschiedene  Säure  leicht  in  Wasser^ 
nnd  überhaupt  waren  die  Resultate  nicht  constant,  so  dafs 
jedenfalls  ein  Gemenge  vorliegt.  Gefunden  wurden  Ba 
41  bis  46  pC.,  C  28,32  pC;  H  4,62  pC.  Hieraus  darge- 
stelltes Mangansalz  gab  23,38  pC.  Mn,  das  Kupfersals& 
27,30  pC.  Cu,  das  Silbersalz  siehe  unten. 

Später  trennte  ich  die  aus  der  Schmelze  mit  Schwefel- 
säure abgeschiedene  ölige  Säure,  schüttelte  die  wässerige 
Flüssigkeit  noch  mit  Aether  aus  und  verarbeitete  den  Ver- 
dampfungsrückstand dieser  ätherischen  Lösung  zuerst  für 
sich ,  nachher  mit  der  öligen  Flüssigkeit  zusammen.  Beim 
Destilliren  der  so  gewonnenen  Säure  ging  ziemlich  viel  bei 
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circa  100^  über,  worauf  das  Thermometer  allma)ig  und 
gtoichförmig  stieg,  ohne  irgendwie  stationäre  Punkte  zu 
zeigen,  bis  zwischen  235  und  270^  gröfsere  Mengen  Flüssige 
keit  übergingen,  und  oberhalb  270^  ziemlich  viel  eines  dicken 
harzartigen  Rückstandes  blieb;  der  auch  nach  Monaten  nicht 
kryslallisirte. 

Die  Flüssigkeit,  welche  bei  100^  überdestillirt  war,  ent- 
hielt viel  Ameisensäure;  sie  wurde  mit  den  bis  circa  170^ 
destillirten  vereinigt,  durch  Erwarmen  mit  Quecksilberoxyd 
von  Ameisensäure  befreit  und  lieferte  ein  Barytsalz,  welches 
49,18  pC.  Ba,  23,07  pC.  C  und  3,09  pC.  H  enthielt,  was 
auf  propionsaures  Baryum  deutet,  welches  mit  einer  niederen 
Säure ;  vielleicht  Essigsäure,  verunreinigt  ist.  Ein  Silbersalz 
(siehe  oben);  hergestellt  unter  Kochen  (wobei  starke  Reduc- 
tion)  aus  der  Säure,  welche  durch  Abdestilliren  der  rohen 
Schmelze  mit  Schwefelsäure  gewonnen  war,  gab  59,56  pC.  Ag, 
während  propionsaures  Silber  59,67  pC.  verlangt. 

Die  bei  235  bis  270^  übergegangene  Säure  wurde  noch 
einmal  destillirt,  dann  im  Schälchen  über  Schwefelsäure  län- 
gere Zeit  getrocknet  und  analysirt. 

Berechnet  Gefunden 

C»  70,13  69,46         69,04 

H"  9,09  9,43  9,38 

0*  20,78  —  — 

Sie  löste  sich  nicht  in  Wasser,  und  nur  bei  längerem 
Kochen  und  auch  dann  unvollständig  in  Baryt-  und  Kalk- 
milch; diese  Lösungen  wurden  mit  Kohlensäure  behandelt^ 
filtrirt,  erst  im  Wasserbade,  dann  über  Schwefelsäure  einge- 
dampft. Nie  wollte  e6  gelingen^  die  leiseste  Spttr  einer  Kry- 
staliisation  2u  bekommen,  stets  blieb  ein  Syrup,  der  zum 
spröden,   farblosen  oder  gelben  Gummi  erstarrte*).    Dieses 


*)  Im  Zinksalz  schienen   sich    nach  längerer  Zeit  Krystalle  aus  dem 
Syrup  abscheiden  zu  wollen. 
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wurde  gepulvert,  bei  100^,  dann  bei  150^  (wobei  übrigens 
unter  Schmelzung  des  Salzes  der.  Geruch  der  Saure  stark 
hervortrat)  getrocknet;  die  Analyse  pafste  jedoch  nicht  auf 
eine  Saure  mit  9  C,  sondern  nur  auf  (C^H^^O^)^Ba. 

Berechnet  Geftmden 

C*«  42,57  42,29         41,43*)         —  — 

H«6  6,76  6,^1  6,67  —  — 

Ba  30,38  —  —  30,53        30,08 

O«  21,29  —  —  —  ^ 

Das  Kalksalz  gab  11,94  pC.  Ca  statt  11,30  pC,  welche 
die  analoge  Formel  verlangt.  Der  Siedepunkt  235  bis  270^ 
der  Säure  stimmt  fast  mit  dem  der  Pelargonsäure ;  jedoch 
gar  nicht  mit  dem  einer  Milchsäure  von  8  C,  so  dafs  viel- 
leicht H^O  in  den  Salzen  vorhanden  ist. 

Die  Annahme,  dafs  bei  Sättigung  der  Säure  C^H^^O^  mit 
einer  Base  sich  Kohlenstoff  abspaltet,  ist  jedoch  so  auffallend» 
dafs  bei  der  ungenügenden  Charakterisirung  der  erhaltenen 
Körper  ich  vorziehe,  mich  jeder  näheren  Erklärung  zu  ent-- 
halten  und  mir  eine  erneute  Untersuchung  zu  reserviren. 

A  priori  konnte  man  sich  auf  eine  grofse  Reihe  Reac-^ 
tionsproducte  beim  Erhitzen  von  Allylalkohol  mit  Kali  gefafsl 
machen  :  durch  die  oxydirende  Wirkung  konnten  Propion- 
säure und  Acrylsäure  entstehen,  sowie  aus  letzterer  Ameisen- 
säure und  Essigsäure,  durch  die  hydrogenisirende  Wirkung^ 
Propylalkohol,  femer  aber  durch  die  energische  Einwirkung^ 
des  Kali's  Abspaltung  von  Kohlenstoff  (Aethylalkohol)  ein- 
treten, sowie  sich  Condensationsproducte  bilden. 

Von  diesen  Producten  sind  sicher  nachgewiesen  :  Pro- 
pylalkohol ,  Aethylalkohol ,  Ameisensäure ,  weniger  sicher 
Propionsäure;  ferner  wurden  abgeschieden  :  alkoholartiga 
Producte  von  C^-  und  C^-Gehalt  (Mesityloxyd  und  Phoron?) 


^)  Nur  über  Schwefelsäure  getrocknet. 


'» 
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und  sanre  Producte  C^H^^O»  oder  C^H^*0^  welche  sich  viel- 
leicht vom  Phoron  ableiten  *)« 


Vin.    üeber  das  AllylcyanUr  oder  Crotonitril; 

von  A.  Rinne  und  B.  Toüens. 


Bekanntlich  leitet  sich  die  Crotonsänre  von  AUylcyanür 
ab,  wie  die  Propionsäure  vom  Aethylcyanür,  und  es  war  zur 
erneuten  Feststellung  der  Constitution  der  Crotonsäure  von 
Wichtigkeit,  von  einem  Cyanür  auszugehen,  dessen  Structur 
genau  bekannt  war  Diefs  war  nicht  der  Fall  mit  dem  von 
Will  und  Körner**),  wie  B ulk***)  angewandten  Cyanür 
aus  Senföl,  und  das  von  Claus f)  aus  Allyljodür  erhaltene 
bot  zu  wenig  Garantien  der  Reinheit,  um  irgend  etwas  daraus 
zu  folgern. 

Wir  haben  deshalb  das  reine  AUylcyanür,  vom  Allyl- 
alkohol  ausgehend,  dargestellt. 

Zuerst  bedienten  wir  uns  hierzu  des  AUylchlorürs,  wel- 
ches in  aUylaVcoholi$cher  Losung  mit  Cyankalium  erhitzt 
wurde,  und  wir  glauben,  eine  Verbindung  von  AUylcyanür 
mit  AUylalkohol  als  eine  bei  96^  siedende  Flüssigkeit  erhalten 
zu  haben  ++). 


*)  Ich  fühle  die  Verpflichtung  beizufiigen,  dafs  schon  vor  mehreren 
Jahren  A.  Bauhigny  mir  empfahl,  die  Reaction  zwischen  AUyl- 
alkohol und  Kali  zu  versuchen;  er  erwartete  nämlich,  dafs  der 
AUylalkohol  aldehydartig  Propylalkohol  und  Propionsäure  bilden 
würde. 

*•)  Diese  Annalen  CXXV,  273. 

♦»)  Daselbst  CXXXIX,  62. 

t)  Daselbst  CXXXI,  61. 

tt)  Zeitschrift  für  Chemie  1870,  401. 
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Die  Fluchtigkeit  utid  Schwefaeersetzlicbkeit  des  AUyi-' 
chlorürs  liefs  uns  jedoch  bald  zum  Allyljodür  übergehen^ 
welches  sich  besser  zu  dieser  Reaction  eignet. 

Reines  Allyljodür  wurde  mit  einem  Ueberschufs  trockenen 
Cyankaliums  (ohne  Aethyl-  oder  AUylalkohol  hinzuzusetzen) 
im  verschlossenen  Rohre  zwei  Tage  auf  110^  erhitzt,  dann 
das  gebildete  Froduet  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  mit 
Chlorcalcium  getrocknet,  ferner  ^  da  noch  etwas  Jod  darin 
vorhanden  war,  mit  frischem  Cyankalium  noch  einmal  bei 
4100  erhitzt- 

Das  nunmehr  erhaltene,  gewaschene  und  getrocknete 
Froduet  war  eine  braune,  sehr  übelriechende  Flüssigkeit^ 
welche  jedoch  durch  einmalige  Destillation  farblos  wurde; 
durch  zahlreiche  Fractionirungen  wurde  ein  besonders  pene- 
trant riechendes,  theilweise  schon  bei  70^,  der  Hauptsache 
nach  jedoch  gegen  100®  siedendes  Liquidum,  welches  die  Re- 
actionen  der  Blausäure  zeigte  und  wohl  das  Lieke'scbe*) 
Cyanür  enthielt;  abgeschieden,  während  die  Hauptmenge 
oberhalb  115®,  meist  bis  119®  überging,  ganz  zuletzt  (bei 
120  bis  125^)  setzten  sich  in  der  Kühlröhre  Krystalle  ab 
und  blieb  ein  unbedeutender  Rückstand. 

Das  bei  115  bis  119®  siedende  Froduet  wurde  von  sei- 
nem penetranten  Geruch  durch  Schütteln  mit  einigen  Tropfen 
concentrirter  Salpetersäure  befreit  und  ging  nach  dem  Ver- 
setzen mit  etwas  kohlensaurem  Kalk  ausschliefslich  bei  146 
bis  118®  über. 

I.     0,2277  Gnn.  gaben  0,5932  CO*  und  0,16  H«0. 

IL     0,2325  Grm.  gaben  0,60575  CO*  und  0,1587  H*0. 

III.     0,2776  Grm.  gaben  nach  Dumas*s  Methode  0,058716  N,  was 
auf  die  Formel  C«H<^N  stimmt. 


*)' Diese  Annalen  CXII,  316. 


oder  Crotonitrü. 

Gefanden 

Berechnet                        I.              II. 

c* 

71,64                         71,05        70,90 

H* 

7,46                            7,81           7,59 

-N 

20,90                            —             — 

lOT 


m. 


21,16 
100,00. 

Das  spec.  Gewicht  ergab  sich  bei  0^  za  0,8491;  bei  15^ 
zu  0,8351.  Der  Geruch  war  nach  der  Behandlung  mit  Sal- 
petersäure schwach  lauchartig,  etwas  aromatisch  und  keines- 
wegs unangenehm. 

Es  sind  diefs  die  Eigenschaften  des  Allylcyanürs  von 
Will  und  Körner,  welche  den  Siedepunkt  117^  und  dai» 
spec.  Gewicht  0,8389  bei  12,5^  fanden.  Um  die  Identität 
beider  Cyanüre  weiter  zu  beweisen,  haben  wir  unsere  Flüs- 
sigkeit in  Crotonsäure  übergeführt.  Diefs  haben  wir  einer- 
seits mit  alkoholischem  Kali,  andererseits  nach  Bulk  mit 
Kalilauge  von  1,200  spec.  Gewicht  ausgeführt.  Die  Erhitzung 
wurde  im  Wasserbade  in  geschlossenen  Röhren  ausgeführt; 
mit  alkoholischem  Kali  war  diese  Zersetzung  bald  vollendet; 
mit  wässerigem  ging  es  langsamer,  so  dafs  wir  schliefslicb 
auf  110^  erhitzten  und  sogar  noch  etwas  festes  Kali  hinzu- 
fugten, doch  ist  man  so  naturlich  sicher  vor  harzartigen  Zer- 
setzungsproducten  des  Alkohols. 

Aus  der  concentrirten  alkalischen  Lösung  wurde  die 
Säure  schon  durch  Salzsäure  gefällt,  doch  zogen  wir  Destil- 
lation mit  Schwefelsäure  vor,  wobei  die  Säure  fast  nur  gegen 
Ende  übergeht  und  schon  im  Kuhlrohr  erstarrte.  Aus  wäs- 
seriger Lösung  schofs  sie  in  grofsen ,  bei  7P  Spuren  von 
Schmelzung  zeigenden ,  bei  72^  geschmolzenen  Tafeln  an, 
bei  70^  erstarrte  sie  wieder,  besafs  also  genau  den  von  Will 
und  Körner,  Bulk;  Claus,  Kekule  gefundenen  Schmelz^ 
punkt. 

Aus  dem  krystallinischen  Barytsalz  wurde  mit  salpeter- 
saurem Silber  das  crotonsiaure  Silber  gefällt,  welches  sich  in 
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kochendem  Wasser  loste  und  beim  Erkalten  in  krystallini- 
sehen  Mengen  ausschied. 

'  I,    0,24  Grm.  gaben  0,1445  Silber  =  56,04  pC. 

II.     0,255  Grm.  gaben  0,142  Silber  =  55,68  pC,  während  die  For- 
mel C*H*AgO«  55,91  pC.  Silber  verlangt 

Es  hat  sich  also  völlige  Identäät  des  aus  Senfdl   erhal- 

tenen  Cyanörs  mit  dem  aus  Allylcyanür  gebildeten  ergeben, 

und  beide  liefern  die  bei  72^  schmelzende  Crotonsäure;   es 

folgt  also  daraus,  dafs  beide 

CH« 

II 

CH 

CH« 

I 
CN 

sind,  und  dafs  die  Crotonsäure  die  Structur 

CH« 

II 

CH 

CH* 

I 
COOH 

besitzt. 

Nach  dem  Schmelzpunkt  und  den  aurseren  Eigenschaften 
ist  diese  Crotonsäure  ebenfalls  identisch  mit  der  von  Stace- 
wicz*)  wie  Kekule  aus  Aldehyd  erhaltenen,  und  würde 
also  für  die  letztere  ebenfalls  sich  dieselbe  Structur  er<* 
geben  **). 

Hieraus  wurde  folgen,  dafs  bei  Bildung  derselben  aiis 
Aldehyd  der  Sauerstoff  derselben  mit  Wasserstoff  von  zwei 
Moleculen  Wasser  ausgetreten  ist,  wiePaterno,  Livoir 
und  Claus  ausgesprochen  haben.  Nach  den  Resultaten  der 
Schmelzung  mit  Kali,  wobei  Essigsäure  entsteht,  nimmt 
Kekule  die  Formel 


*)  Zeitschrift  ffir  Chemie  1869,  821« 
**)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  1870,  608. 
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CH, 

I 
CH 

II 
CH 

I 
COOH 

für  beide  Crotonsäuren  an.  Was  die  aus  Ailylcyanur  ge- 
wonnene Crotonsaure  betrifft,   mufs  man  sich  doch  wohl  für 

die  obige  Constitation  entscheiden,  denn  die  vom  Allylalkohol 

CH« 

II 

CH 
CH»OH 

bis  zar  Crotonsaure  führenden  Reactionen  sind  keiner  Mifs- 
deutung  fähig,  auch  isomere  Umlagerung  ist  kaum  anzu- 
nehmen, da  die  Vorgänge  keineswegs  gewaltsam  sind  und 
die  höchste  in  Anwendung  kommende  Temperatur  120^  ist. 

Die  auch  vorgeschlagene  Formel 

CH» 

I 
c  = 

1 

CH« 

I 
COOH 

mfifste  die  leichte  Hydrogenisirung  der  Crotonsaure  erwarten 
lassen,  wie  auch  Bulk  (a.  a.  0.)  gefunden  haben  wilU 
Geuther*),  wie  Körner**)  und  Krämer  und  Pin- 
ner***)  dagegen  gelang  diese  Umwandlung  nicht. 


*)  ZeitBciirift  fBr  Chemie  1869,  270. 
••)  Diese  Annalen  CXXXYII,  235. 
)  Daselbst  CLYHI,  51. 
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IX.     Oxydation  des  AUylalkohols ; 

von  Denselben. 


Die  Acrylsaure  ist  bisher  nur  auf  umständlichem,  wenigr 
ergiebigem  Wege  erhalten  worden  und  schien  uns  ein  er- 
neutes Studium  derselben  wünschenswerth.  Hierzu  glaubten 
wir  am  Ällylalhohol  ein  reichliches  Rohmaterial  zu  besitzen^ 
da  derselbe  sich  mit  Leichtigkeit  in  jeder  Menge  herstellen 
lafst. 

Leider  haben  wir  uns  getäuscht;  der  AUylalkohol  liefert 
beim  Oxydiren  mit  cbromsaurem  Kali  und  SchwefelsSure 
neben  Ameisensäure  nur  geringe  Spuren  einer  anderen  flüch- 
tigen Säure. 

15  Grm.  AUylalkohol  wurden  zuerst  mit  45  Grm.  saurem 
chromsaurem  Kali  und  60  Grm.  Schwefelsäure,  die  mit  ihrem** 
sechsfachen  Volum  Wasser  verdünnt  war,  erwärmt,  später 
wurden  15  Grm.  mit  denselben  Mengen  Bichromat  und 
Schwefelsäure  aber  einem  Liter  Wasser  zuerst  in  der  Kälte 
behandelt,  dann  gelinde  erwärmt.  In  beiden  Fällen  trat  so- 
gleich Acroleingeruch  auf  *),  und  im  ersten  wurden  zugleich 
weifsliche  Flocken  und  Kohlensäure  bemerkt,  was  im  zweiten 
nicht  der  Fall  war. 

Nach  Reduction  des  chromsauren  Kali's  wurde  abdestil- 
lirt,  das  Destillat  mit  Bleioxyd  gesättigt  und  verdampft,  wobei 
sich  lange  nadeiförmige  Krystalle  eines  Bleisalzes  abschieden, 
welches  jedoch  die  Zahlen  des  ameisensauren  Blei's  lieferte. 

I.     0,5608  Grm.  gaben  0,5674  sohwefelsaures  Blei  =s  69,12  jpC.  Pb. 

II.     0,4883  Grm.  gaben  0,4943  schwefelsaures  Blei  =  69,16  pC.  Pb» 
während  ameisensaures  Blei  69,69  pC.  Pb  enthält 


*)  Hof  mann  und  Cahours,  diese  Annalen  C,  356. 
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Die  Mutterlauge  lieferte  noch  mehr  derselben  Krystalle; 
iiaeh  dem  Eintrocknen  zog  Alkohol  nur  wenig  einer  amorphen 
Hasse  aus. 

Es  folgt  hieraus,  dafs  die  Acrylsanre  auf  solehe  Weis# 
nicht  dargesteMt  werden  kann,  eben  so  wenig  wie  nach 
€Iaii8^)  aus  Acrolein.  Ob  sich  geringe  Spurea  bilden, 
wollen  wir  nach  diesen  Versuchen  nicht  entscheiden,  da  dal 
Bleisalz,  wenn  auch  in  reinem  Zustande  schön  krystallisirend, 
gern  amorph  bleibt.  Aber  zugleich  \9\  die  Nichtbildung  von 
Essigsiure  bei  der  beschriebenen  Operation  dargethasi;  diese 
bekaimtlich  Oxydationsmitteln  gegenüber  sehr  bestandige 
Saure  würde  sicher  in  zur  Nachweisung  genügender  Menge 
am  Ende  des  Processes  gefunden  worden  sein,  wenn  sie 
sich  in  irgend  einem  Stadium  derselben  gebildet  hatte. 


Ueber  die  angebliche  Bibasicität  der  Glucon- 

und  Lactonsäure; 
von  Rudolph  Fittig. 


Im  Haiheft  dieser  Annalen  (CLVIII,  253)  hat  Hlasi wetz 
einige  Beobachtungen  über  die  Gluconsäure  und  Lactonsäure 
mitgetheilt,  durch  welche  nach  seiner  Meinung  die  von  mir 
?or  Kurzem  publicirten  Ansichten  über  die  Constitution  der 
Kohlenhydrate  als  unrichtig  nachgewiesen  sind.  Es  wird  mir 
der  Vorwurf  gemacht,  dafs  ich  versäumt  habe^  mich  von 
einem  Yerhältnifs  zu  vergewissern,  welches  für  die  Richtig- 
keit meiner  Formeln  von  gröfstem  Belang  sei,  mit  dem  sie, 
wie  HIasiwetz  glaubt,  stehen  und  fallen.  Dieses  Verhält* 
nifs  ist  die  Basicität  der  Gluconsäure  und  der  Lactonsäure» 


*)  Diese  Annalen  SoppL-Bd.  11^  117. 
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Nach  meiner  Auffassung  sind  diese  Säuren  einbasisch,  und 
obgleich  HIasiwets  sich  durch  kürzlich  angestellte  Ver-* 
suche  die  Gewifsheit  verschafft  hat,  dafs  sie  zweibasisch  sind, 
mufs  ich  sie  doch  heute  noch  für  einbasisch  halten,  nicht 
etwa,  weil  ich  eigensinnnig  bei  einer  einmal  ausgesprochenen 
Ansicht  beharre,  sondern  weil  mir  gerade  die  Versuche  von 
Hlasiwetz  den  Beweis  liefern,  dafs  sie  wirklich  einbasisch 
aind. 

Hlasiwetz  hat  gefunden,  dafs  die  mit  Kalkmilch  ver- 
setzten Lösungen  der  normalen  Caicinmsalze  dieser  Säuren 
beim  Erhitzen  Niederschläge  geben,  die  man  (offenbar  weil 
sie  sonst  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  zersetzt  werden) 
schnell  waschen,  filtriren  und  pressen  mufs.  Die  Zusammen- 
setzung ^  dieser  Niederschläge  entspricht  annäherungsweise 
den  Formeln  G«H^<>O^Ca  und  C^'H^O^'Ca.  Dadurch  ist  ffir  ihn 
die  Bibasicitat  dieser  Sauren  und  die  Unrichtigkeit  meiner 
Ansicht,  dafs  in  denselben  nur  eine  Carboxylgruppe  enthalten 
sei,  bewiesen.  Man  hat  gewifs  das  Recht,  aber  diese  Art  der 
Beweisführung  erstaunt  zu  sein.  Sind  denn  die  Salicylsaure» 
die  Paraoxybenzoesäure  u.  s.  w.,  welche  genau  dasselbe 
Verhalten  zeigen,  nach  den  Ansichten  von  Hlasiwetz 
etwa  auch  zweibasische  Säuren  ?  enthalten  diese  Säuren  etwa 
auch,  wie  die  Gluconsäure  nach  der  neuen  Formel  von 
Hlasiwetz,  zwei  durch  doppelte  Sauerstoffbindung  mit  ein-^ 
ander  verknüpfte  Carboxylatome 

I  I 

HOC  — O  — COH 

I  I        • 

O o 

Wievielbasische  Säuren  sind  denn  nach  der  Ansicht  von 
Hlasiwetz  das  Glycerin,  der  Mannit,  der  Traubenzucker, 
der  Rohrzucker  u.  s.  w.?  Allen  diesen  Körpern  kommt 
bekanntlich  die  Eigenschaft  zu,  mit  Kalk  und  überhaupt  mit 
freien  Basen  unbeständige  salzartige  Verbindungen  zu  geben. 
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d.  fa.  eines  oder  mehrere  ihrer  Wasserstoffatome  gegen  Metall^ 
alome  auszutauschen.  Alle  diese  Melaliverbindungen  werden 
aber  beim  Behandeln  mK  Kohlensäure  zersetzt.  Dasselbe 
Verhalten  zeigen  die  sogenannten  basischen  Salze  der  Sali- 
cylsäore  und  der  Paraoxybenzoesäure ;  sie  gehen  beim  Be» 
handeln  mit  Kohlensäure  in  die  normalen  Salze  über ,  Und 
wenn  HIasiwetz  sich  die  Mähe  machen  will,  seine  neuen 
Salze  bei  Gegenwart  Ton  Wasser  mit  Kohlensaure  zu  behan- 
deln, so  wird  er  finden,  dafs  sie  dabei  gleichfalls  die  Hälfte 
ihres  Calciums  verüben. 

Der  Hannit  und  der  Traubenzucker  besitzen  die  Fähig- 
keK,  mit  Kalkhydrat  Zuckerkalke  zu  liefern,  und  sie  werden 
diese  Fähigkeit  gewifs  nicht  einbufsen,  wenn  man  die  Grup- 
pen CH» .  OH  oder  CHO  in  CO .  OH  verwandelt.  Die  Zusam- 
mensetzung des  Traubenzuckerkalks  scheint  C^'^O^a  4-  H^O 
zu  sein,  und  es  wird  deshalb  vielleicht  bei  Anwendung  der 
nölhigen  Menge  Kalkhydrat  sogar  gelingen,  ein  gluconsaures 
Salz  (C«H^0')2Ca»  darzustellen.  Die  Analysen  von  HIasi- 
wetz, bei  denen  nahezu  1  pC.  Calcium  zu  viel  gefunden 
ist,  scheinen  sogar  schon  darauf  hinzudeuten,  das  seinem 
Salze  diese  Verbindung  beigemengt  war.  Wenn  HIasi- 
wetz aus  der  Existenz  solcher  Verbindungen  den  Schlufs 
ziehen  will,  dafs  die  Gluconsaure  eine  zwei-  resp.  dreibasische 
Säure  sei,  so  verlangt  die  einfachste  Logik,  dafs  er  auch 
den  Traubenzucker  für  eine  zweibasische  Säure  erklart. 

Ich  wäl  mich  hier  nicht  auf  eine  unfruchtbare  Definition 
der  Basicität  der  Säuren  einlassen.  Wir  wissen,  dafs  der 
Wasserstoff  der  mit  oxydirtem  Kohlenstoff  (mit  CO)  verbun- 
denen Hydroxylgruppe  die  Fähigkeit  besitzt,  sich  beim  Zu- 
sammentreffen der  Verbindung  mit  kohlensauren  Salzen  gegen 
Hetallatome  auszutauschen,  wir  wissen  femer,  dafs  in  allen 
nur  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehenden 
Verbindungen  (und  diese  kommen  hier  nur  in  Betracht),  ohne 
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Ausnahme,  nur  die  mit  Kohlenoxyd  verbundene  Hydroxyl* 
gruppe  diese  Eigenschaft  besitzt.  Bei  der  Ableitung  der 
von  Hlasiwetz  fär  unrichtig  gehaltenen  Formeln  kam  es 
mir  nur  darauf  an,  zu  entscheiden,  wie  viele  Hydroxylgruppen 
in  den  verschiedenen  Verbindungen  mit  oxydirtem  Kohlen- 
stoff verbunden  seien,  und  da  die  Versuche  von  Hlasiwetz 
ergeben  haben,  dafs  in  der  Gluconsaure  und  Lactonsaure 
beim  Zusammenbringen  mit  kohlensauren  Salzen  nur  ein 
Wasserstoffatom  gegen  Metalle  ausgetauscht  werden  kann, 
so  folgt  für  mich  daraus,  dafs  in  ihnen  auch  nur  eine  Hydro- 
xylgruppe mit  oxydirtem  Kohlenstoff  verbunden  sein  kann. 
Solche  Verbindungen  nenne  ich ,  in  Uebereinstimmung  mit 
fast  sdmmtlichen  Chemikern ,  einbasische  Säuren.  Wenn 
Hlasiwetz  dagegen  auch  Verbindungen,  welche  diese 
Eigenschaft,  Wasserstoff  beim  Behandeln  mit  kohlensauren 
Salzen  gegen  Hetall  auszutauschen,  nicht  besitzen,  also  die 
Phenole,  den  Hannit  und  die  Alkohole  überhaupt  —  denn 
unter  gewissen  Bedingungen  läfst  sich  in  allen  Alkoholen 
der  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppe  durch  Metalle  ersetzen 
—  zu  den  Säuren  rechnet,  so  ist  die  Bezeichnung  einbasisch 
allerdings  für  die  Gluconsaure  und  Lactonsaure  nicht  zu- 
treffend. Aber  es  handelt  sich  dann  hier  nur  um  ein  Wort, 
und  der  Kern  der  Sache  wird  dadurch  nicht  afficirt. 

Anders  als  die  Gluconsaure  aber  verhält  sich  die  mit 
ihr  isomerische  Mannitsäure.  Beim  Behandeln  mit  kohlensauren 
Salzen  tauscht  sie,  nach  den  Untersuchungen  von  Gorup- 
Besanez^  zwei  ihrer  Wasserstoffatome  gegen  Metallatome 
aus;  sie  mufs  demnach  zwei  mit  oxydirtem  Kohlenstoff  ver- 
bundene Hydroxylgruppen  enlhalten  und  eine  zweibasische 
Säure  sein.  Dieser  Verschiedenheit  habe  ich  Ausdruck  ge-< 
geben  durch  die  Formeln 
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CH« ,  OH  CH« .  OH 

I  I 

CH  .OH  CH .  OH 

CH.OH  C<y^ 

I  l> 


CH.OH  C<^, 


^OH 
CH.OH  CH.OH 


I  I 

CO .  OH  CH«  .  OH 

GlucoüBänre  Mannitsäure, 

hinsichtlich  deren  Begründung  ich  auf  die  Originalabhandiung 
verweisen  mufs. 

Es  liegt  mir;  wie  ich  auf  ersten  Seite  meiner  Abhandlung 
•unzweideutig  ausgesprochen  habe,  ganz  fern,  die  von  mir 
entwickelten  theoretischen  Ansichten  über  diese  Gruppe  als 
bewiesen  anzusehen.  Meine  Arbeit  ist  nichts  Anderes  und 
«oll  nichts  Anderes  sein,  als  ein  Versuch,  auf  Grundlage  der 
bis  jetzt  bekannten  Thatsachen  die  merkwürdigen  und  zahl- 
reichen Isomerieveirhältnisse  in  der  Gruppe  der  Kohlenhydrate, 
und  die  Beziehungen,  in  welchen  die  einzelnen  Verbindungen 
unter  sich  stehen,  zu  erklaren. 

Jede  neue  Tbatsache,  mag  sie  nun  die  Richtigkeit  oder 
die  Unrichtigkeit  dieser  Ansichten  beweisen,  werde  ich  mit 
lebhafter  Freude  begrüfsen;  aber  die  Einwürfe  Ton  Hlasi- 
wetz  sind  nicht  im  Stande,  die  Gründe  für  meine  Anschau- 
fingen  auch  nur  im  Geringsten  zu  entkräften,  geschweige 
^enn  zu  widerlegen.  Durch  seine  Beobachtungen  ist  nur 
eine  Tbatsache  festgestellt,  welche  man  fast  mit  Gewifsheit 
voraussagen  konnte,  an  welcher  ich  wenigstens  nie  gezweifelt 
habe,  und  die  deshalb  auch  mit  meinen  Formeln  im  besten 
Einklang  steht. 

Noch  in  einer  anderen  Hinsicht  bin  ichl  übrigens  abwei- 
chender Meinung  von  Hlasiwetz.  Ich  glaube  nicht,  dafs 
80  complicirte  Reactionen,  wie  die  Bildung  von  Milchsäure 
beim  Erhitzen  von  Traubenzucker  mit  Natronlauge,  geeignet 

8* 
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sind,  als  Basis  für  theoretische  Schlüsse  zu  dienen,  wenig- 
stens so  lange  nicht;  bis  man  genau  weifs,  welche  andere- 
Prodacte  gleichzeitig  dabei  entstehen  und  wie  der  chemische- 
Procefs  verläuft.  Aus  der  Mittheiiung  von  Hoppe-Seyler 
ersieht  man,  dafs  die  Reaction  keine  einfache  ist;  die  Quan— 
tität  der  Milchsäure  ist  eine  geringe  (10  bis  20  pC.  von^ 
Gewicht  des  Zuckers)  und  neben  ihr  treten  Ameisensäure,. 
Brenzcatechin  und  andere  „schmierige  Zersetzungsproducte^ 
afuf.  Auch  Reactionen,  welche  nur  im  Inneren  der  Pflanzen* 
Zellen  stattfinden,  wie  die  Gährung,  halte  ich  so  lange  für 
ungeeignet  zu  theoretischen  Schlüssen,  als  wir  über  die  in 
dier  lebenden  Pflanze  verlaufenden  chemischen  Processe  so 
gut  wie  gar  Nichts  wissen. 
Tübingen,  Juni  1871. 


üeber  die  Einwirkung  der  schwefligen  Säure 

auf  Platinchlorid ; 

von  K.  Birnbaum. 
Zweite    Abhandlung. 


In  einer  früheren  Mittheiiung  über  diesen  Gegenstand  *) 
habe  ich  gezeigt,  wie  durch  schweflige  Säure  das  Platin- 
ehlorid  zunächst  in  Chlorür  übergeführt  wird,  und  wie  in 
dem  Platinchlorür  nachher  das  Chlor  durch  die  einwerthigen 
Gruppen  HSOs,  NH^SOs  u.  s.  w.  ersetzt  werden  kann.  Die 
im  Folgenden  beschriebenen  Versuche  habe  ich  angestellt^ 
um  diese  früheren  Angaben  zu  ergänzen  und  zu  berichtiges» 


*)  Diese  Amudeii  CUI,  137. 
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Zunächst  habe  ich  einige  fernere  Salze  von  der  chlor- 
platinschwefligen  Saure  der  Verbindung  dargestellt,  die  man 
^urch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Platinsalmiak 
-erhält. 

Das  Nairiumsalz  wurde  dargestellt  durch  Neutralisation 
•einer  wässerigen  Lösung  der  gelben  Nadeln ,  in  denen  die 
freie  Säure  krystallisirt,  mit  Soda.  Beim  vorsichtigen  Ver- 
dampfen der  gelben  Lösung  ohne  jede  Erwärmung  gestand 
die  syrupdick  gewordene  Flüssigkeit  schliefslich  zu  einer 
krystallinischen  sehr  zerfliefslichen  Hasse.  Nach  dem  Ab- 
pressen zwischen  Papier  wurde  die  Verbindung  durch  Um- 
krystallisiren  gereinigt,  und  es  gelang  so  das  Natriumsalz  in 
feinen  glänzenden  orangefarbigen  Nadeln  zu  bekommen. 

0,233  Grm.  dieser  über  Schwefelsäure  getrockneten  Nadeln  yerloren 
bei  100^  0,009  ==  3,9  pG.  H,0,  und  lieferten  nachher  mit 
Schwefelsäure  abgeraucht  einen  Glührückstand  Ton  0,133,  dem 
durch  Wasser  0,035  Na^SO^  =  4,8  pC.  Na  entzogen  werden 
konnten,  so  dafs  0,098  =  42,1  pG.  Platin,  zurückblieben. 

Die  Formel  Pluggo  +  2  NH4CI  +  HjO 


Pt 

verlangt 
197,4 

42,8 

■                — 

gefunden 
42,1 

Na 

23 

4,9 

4,8 

2NH4 

36 

7,9 

— 

3  Gl 

106,5 

23,2 

— 

SO, 

80 

17,3 

— 

H,0 

18 

3,9 

3,9 

460,9  100,0. 

Das  Calcium'  und  das  Magneaiumsalz  wurden  genau 
90  gewonnen  wie  die  Natriumverbindung.  Die  freie  Säure 
wurde  mit  Calcium-  resp.  Magnesiumcarbonat  neutralisirt  und 
die  Lösungen  vorsichtig  eingedampft.  Beide  Salze  sind  un-» 
geroein  zerfltefslich,  es  gelang  nicht,  sie  in  ausgebildeten 
Krystallen  zu  bekommen,  nur  aus  feinen  Nadeln  gebildete 
filzige  Massen   konnten   erhalten   werden.      Namentlich   das 


418  Birnbaum,  über  die  Einwirkung 

Magnesiumsalz  zeigte  prachtvollen  Atlasglanz.  Ich  begnügte 
mich  damit,  in  diesen  Verbindungen  das  Verhältnifs  Yom» 
Gehalte  an  Platin  und  an  dem  anderen  Metall  zu  bestimmen. 
Das  Calciumsalz  enthielt  auf  0,230  6rm.  Pt ,  0^023  Grm. 
Ca  und  das  Magnesiumsalz  lieferte  bei  der  Analyse  auf 
0,198  Grm.  Pt  0,012  Grro.  Hg.  In  beiden  Salzen  ist  also- 
je  1  Atom  Calcium  oder  Magnesium  auf  2  Atome  Platin  vor* 
handen  und.  abgesehen  von  einem  etwaigen  Gehalt  an  Chlor- 
ammonium und  Wasser  kommt  ihnen  die  Formel  tn  : 

Das  Bari/umsah  wurde  dargestellt  durch  Neutralisatioi^ 
der  Säure  mit  Aetzbaryt.  Gleich  bei  dieser  Neutralisation 
entstand  ein  Niederschlag,  der  beim  Vermischen  mit  der 
Flüssigkeit  zum  gröfsten  Theile  wieder  verschwand,  während 
des  langsamen  Verdunstens  der  neutralen  Lösung  aber  schied 
sich  allmälig  ein  weifses  Pulver  ab,  das  zum  gröfsten  Theil 
in  Salzsaure  löslich  war;  es  bestand  wesentlich  aus  Baryum- 
sulfit,  enthielt  aber  auch  Platin  und  Spuren  von  Baryumsulfat. 
Zuletzt  blieb  die  Flüssigkeit  klar  und  lieferte  schliefslich 
warzenförmig  gruppirte,  schön  rothgelb  gefärbte  kleine  Kry- 
stallblattchen.  lieber  Schwefelsaure  getrocknet  wurden  die 
Krystalle  analysirt. 

0,552  Gnn.  verloren  bei  100<*  0,021  =  3,80  pC.  HgO;  sodann  mit 
Soda  zusammengeschmolzen  liefs  der  in  Wasser  nicht  lösliche 
Theii  der  Schmelze  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  0,200 
=  36,23  pC.  Pt  zurück,  aus  der  salzsauren  Lösung  aber  wurde 
durch  Schwefelsäure  0,157  BaSO«  gefällt,  entsprechend  0,092  Ba 
==  16,67  pC.  ' 

0,510  Grm.  verloren  bei  100°  0,020  =  3,9  pC.  H,0.  Nach  dem 
Schmelzen  mit  Salpeter  und  Soda  wurde  die  erkaltete  Masse 
mit  Wasser,  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen.  Es 
blieben  ungelöst  0,184  =  36,1  pC.  Pt;  aus  der  salzsauren 
Lösung  wurden  durch  Schwefelsäure  0,145  BaSO^  gefällt,  ent- 
sprechend  0,085  Ba  =:   16,65  pC.      Die  wässerige  Auflösung 
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der   Schmelze   aber  gab   0,435  AgCl,    entsprechend  0,108  Cl 
=  21,2  pC,  und  0,222  BaSO*  =  0,076  SO,  =  14,9  pC. 

Aus  diesen  Zahlen  folgt,  dafs  das  Salz  auf  3  Atome 
Platin  2  Atome  Baryum ,  3  Atome  SO3  und  10  Atome  Chlor 
enthalt.    Man  kann  sich  diese  Atome  etwa  so  gelagert  denken  : 


pij/'^vg^  jt5a- 
P*\C1 

f-  Jttaui,  -f-  b  nu.^ 

Ul  -j-  iJ  JlgU. 

berechnet 

gefanden 

3Pt 

592,2 

36,48 

36,2           36,1 

2Ba 

274 

16,87 

16,67         16,6 

6NH4 

108 

6,65 

3  SO, 

240 

14,84 

—            14,9 

loci 

355 

21,84 

—            21,2 

3H,0 

54 

3,32 

3,8             3,9 

1623,2  100,00. 

Diese  Verbindung  kann  man  sich  in  der  Weise  entstan- 
den denken,  dafs  aus  dem  normalen  Baryumsalze  die  Hälfte 
des  Baryums  als  Sulfit  niederfällt,  und  dafs  dann  der  Rest 
Ton  zwei  solchen  Holeculen  dadurch  zusammengehalten  wird, 
dafs  Platin  und  Chlor  in  demselben  Verhältnisse  austreten 
wie  sie  in  dem  Platinchlorür  enthalten  sind.  Das  Platinchlorür 
yrird  von  dem  Aetzbaryt  oder  von  dem  Baryumsulfit  in  eine 
unlösliche  Verbindung  übergeführt  und  das  dafür  in  Lösung 
gegangene  Chlorbaryum  tritt  mit  in  die  Krystalle  ein. 

Am  Schlufs  meiner  ersten  Abhandlung  erwähnte  ich  ein 
Salz,  welches  durch  die  Einwirkung  von  saurem  Ammonium- 
solfit  auf  Ammoniumplatinchlorur  entstanden  war,   und  dem 

ich  die  Formel   gab  :  PtJgJ«  +  2NH4CI  +  ftO.    Ich  mufs 

es  jetzt  bezweifeln,  dafs  ich  wirklich  diese  Verbindung  unter 
Händen  halte.  Es  ist  mir  bei  späteren  wiederholten  Dar- 
stellungen nicht  gelungen ,  jene  Verbindung  wieder  zu  be- 
jKommen.    Ich  vermuthe,   dafs  ich  eines  von  den  unten  be- 


120  Birnbaum^  über  die  Einwirkung 

schriebenen  Salzen  damals  in  nicht  ganz  reinem  Zustande 
der  Analyse  unterwarf. 

Zwei  Wege  habe  ich  eingeschlagen,  um  die  Verbindungr 
zu  erhalten,  in  der  beide  Chloratome  des  Platinchlorürs  durch 
HSO3  vertreten  sind;  ich  habe  saures  Ammoniumsulfit  auf 
Ammoniumplatinchlorür  und  auf  chlorplatinschweflige  Saure 
einwirken  lassen. 

Ammoniumplatinchlorür  löst  sich  in  einer  Auflösung  von 
saurem  Ammoniumsulfit  namentlich  bei  gelindem  Erwarmen 
farblos  auf.  Bei  vorsichtigem  Verdunsten  liefert  die  Lösung 
farblose,  schön  ausgebildete  Prismen.  Eine  Platinbestimmung 
ergab  in  diesen  Erystallen  einen  Platingehalt  von  40,5  pC, 
das  früher  von  mir  beschriebene  Salz  enthielt  40,6  pC.  Platin ; 
ich  glaubte  deshalb  dieselbe  Verbindung  wieder  erhalten  zu 
haben  und  suchte  das  Kaliumsalz  dieser  zweibasischen  Säure 
darzustellen.  Beim  Zusatz  von  Kaliumcarbonat  zu  der  Lösung 
der  farblosen  Prismen  entwich  die  Kohlensäure  unter  stür- 
mischer Gasentwickelung.  Die  neutrale  Lösung  lieferte  beim 
Verdampfen  über  Schwefelsäure  farblose,  lebhaft  glänzende^ 
aber  sehr  zerfliefsliche  Prismen,  lieber  Schwefelsäure  ge- 
trocknet wurden  sie  analysirt  : 

0,5515  Grm.  verloren  bei  \W  0,055  =  9,97  pC.  HgO  und  gabea 
0,198  =  35,9  pC.  Pt,  sowie  0,169  KjSO^,  entsprechend  0,0761  K 
=  13,8  pC.  K. 

0,5645  Grm.  gaben  0,2033  =r  36,1  pG.  Pt,  0,159  AgCl,  entsprechend 
0,0393  Gl  =  6,7  pG.,  nnd  0,4945  BaSO«,  entsprechend  0,169d 
SOg  =  30,1  pG. 


Die  Formel  PlggQ 

+  ^jJ^SOs 

+ 

3H2O 

verlangt 

gefunden 

Pt 

197,4 

36,2 

36,1         35,9 

Gl 

35,5 

6,6 

6,7          - 

2K 

78,4 

14,2 

—          13,8 

NH4 

18 

8,4 

—          — 

2S08 

160 

29,7 

30,1         — 

3H,0 

54 

9,9 

—           9,9 

543,3  100,0. 
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Die  saure  Verbindung,  aus  der  dieses  Kaliumsalz  durch 

Ifeutralisation  mit  Kaliumcarhonat  gewonnen  war,  kann  die  Zu- 

Cl  NH 

sammensetzung  gehabt  haben  :  PtugQ    -j-    u^SOa+^HgO; 

<liese  Formel  verlangt  40^7  pC.  Platin.  Man  sieht  also,  dafs 
hier  nicht  beide  Chloratome  des  Platin chlorurs  durch  HSOg 
ersetzt  wurden;  wieder  wurde  chlorplatinschweflige  Säure 
gebildet  und  diese  war  hier  mit  saurem  Ammoniumsulfit  zu 
einem  Doppelsalze  zusammengetreten,  ähnlich  wie  sie  auch 
mit  dem  neutralen  Salze  sich  vereinigen  kann. 

Sicherer  als  durch  die  Einwirkung  des  sauren  Ammo-^ 
»iumsulfits  auf  Platinchlorör,  glaubte  ich  die  beiden  Chloratome 
durch  HSO3  ersetzen  zu  können,  wenn  ich  auf  die  chlor-» 
platinscbvveflige  Säure,  in  der  ja  schon  das  eine  Atom  Chlor 
durch  HSO3  vertreten  ist,  saures  Ammoniumsulfit  einwirken 
liefs«  Die  gelben  Nadeln  lösen  sich  in  einer  wässerigen  Auf*- 
lösung  des  sauren  Ammoniumsulfits  farblos  auf,  besondera 
bei  gelindem  Erwärmen.  Beim  Verdunsten  der  Flüssigkeit 
kamen  nachher  ebenfalls  farblose  Prismen,  in  ihrer  äufseren 
Erscheinung  den  oben  beschriebenen  ganz  gleich.  Ihre  Zu- 
sammensetzung ist  aber  eine  andere. 

0)676  Grm.  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Krystalle  verloren 
bei  100^  nicht  an  ihrem  Gewichte.  Sie  lieferten  nachher 
0,269  Grm.  =  39,6  pC.  Pt,  0,393  AgCl,  entsprechend  0,097 
Ol  =  14,4  pC.  und  0^35  BaSO«,  entsprechend  0,218  SO« 
=  32,2  pC. 

0,552  Grm.  hinterliefsen  beim  Glühen  0,219  Pt  =  39,8  pC. 

0,685  Grm.  lieferten  0,272  =  40  pC.  Pt,  0,410  AgCl,  entsprechend 
0,100  Ol  =:  14,6  pG.  und  0,660  BaSO«  entsprechend  0,220 
SOj  =  32,1  pC. 

0,d45  Grm.  gaben  mit  Aetzkali  destillirt  0,075  =  13,8  pG.  NH^. 

Die  Formel  PInhIo^  +  2NH4CI 
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yerlangt 

r 

gefi]nden 

Pt 

197,4 

39,6 

39,5 

39,8        40,0 

4NH4 

72 

14,4 

— 

—           — 

2S0s 

160 

32,0 

32,2 

—          32,1 

2C1 

71 

14,1 

14,4 

—           14,6 

13,& 


500,4  100,0. 

Hier  liegt  somit  das  Ammoniumsalz  von  der  zweibasischen 
Saure  vor,   für  die  ich  in  der  ersten  Mittheilung  die  Formel 

gab  PtJsJ*  +   2NH4CI  +  HgO.      Diese   Formel  verlangl 

40,7  pC.  Pt,  33  pC.  SO«  und  14,7  pC.  CI,  Zahlen,  welche 
den  obigen  sehr  nahe  liegen.  Früher  hatte  ich  keine  Am- 
moniumbestimmung  gemacht,  über  100^  erwärmt  aber  ver- 
liert diese  Verbindung,  wie  ich  jetzt  fand,  leicht  Ammoniak 
und  schweflige  Saure;  es  ist  mir  deshalb  höchst  wahrschein- 
lich, dafs  ich  früher  dieses  Ammoniumsalz  in  nicht  ganz  rei- 
nem Zustande,  namentlich  nicht  ganz  trocken,  analysirte,  nichl 
aber  die  freie  Säure  in  Händen  hatte. 

Wahrend  bei  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf 
Platinchlorür  immer  nur  ein  Ghloratom  durch  HSO3  ersetz! 
wird,  können  durch  saures  Ammoniumsulfit  bald  beide,  bald 
auch  nur  ein  Atom  vom  Chlor  des  Platinchlorürs  durch  HSO^ 
oder  NHiSOd  vertreten  werden.  Heine  Zeit  erlaubt  es  mir 
in  den  nächsten  Monaten  nicht,  die  Verhältnisse  näher  zu 
bestimmen,  unter  denen  der  eine  oder  der  andere  Fall  ein- 
tritt. Für  jetzt  mufs  ich  mich  darauf  beschränken,  das  Er- 
gebnifs  meiner  Untersuchungen  in  folgender  Weise  zusam- 
menzufassen : 

Durch  die  schweflige  Säure  und  durch  das  saure  Am- 
moniumsulfit  kann  im  Ammoniumplatinchlorür  leicht  das  an 
Platin  gebundene  Chlor  durch  die  einwerthigen  Reste  HSOg, 
MI4SO3  u.  s.  w.  ersetzt  werden.  Die  so  entstehenden  Ver- 
bindungen krystallisiren  bald  mit  Chlorammonium,  bald  mit 
dem  neutralen  oder  sauren  Ammoniumsulfit  zusammen.    Läfst 


der  schwefligen  Saure  auf  Platinchlorid,  123 

man  aber  das  saure  Aminoniumsulfit  und  schweflige  Säure 
gleichzeitig  auf  die  Chlorverbindungen  des  Platins  einwirken^ 
dann  gelingt  es,  in  den  Doppelsalzen  sammtliches  Chlor  durch 
HSO3  zu  ersetzen.  Leitet  man  in  die  mit  Ammoniumsulfit 
versetzte  wässerige  Lösung  des  Ammoniumplatinchlorürs  an- 
haltend schweflige  Säure  ein  und  neutralisirt  die  so  erhaltene 
nahezu  farblose,  schwach  grüngelb  gefärbte  Flüssigkeit  mit 
Natriumcarbonat,  so  fällt  die  zuerst  von  Litton  und  Schnö- 
der mann  *)  beschriebene  schwerlösliche  Natriumverbin- 
dung PtSOs  -j-  3  Na^SOs  nieder.  Dieses  Salz  darf  man  aber 
nicht  als  Doppelverbindung  von  einem  Holecul  Platinsulfit  und 
drei  Holeculen  Natriumsulfit  betrachten^  man  mufs  ihm  viel- 
mehr die  Formel  geben  Pt^ggo^  +  2Na2S03.  Man  mufs 
nach   dem   Obigen  annehmen,    dafs   vor   dem   Zusätze  von 

^  SO 
Nalriumcarbonat  die  Verbindung  Pt^gJ*  +  5}[|*     ^  in  Lö- 

H 
sung  war.  Die  bisher  auffallende  Erscheinung,  dafs  das 
Platinchlorur,  -bromur  u.  s.  w.  mit  zwei  Moleculen  der  ent- 
sprechenden Alkalisalze,  das  Platinsulfit  aber  mit  drei  Mole- 
culen von  Alkalisulfiten  Doppelsalze  bildet,  wird  so  einfach 
erklärt. 

Die  in  meinen  beiden  Abhandlungen  beschriebenen  Ver- 
bindungen sind  Zwischenstufen  bei  der  Ueberführung  von 

PtCl,  +  2NH4CI  in  Pt.2HS08  +  2NH4.HSOS. 

Die  schweflige  Säure  ist  im  Stande  Salzsäure  aus  ihren 
Verbindungen  mit  Platin  auszutreiben.  Umgekehrt  geben 
alle  oben  beschriebenen  Salze  mit  concentrirter  Salzsäure 
abgeraucht  rothe  Lösungen  von  Platinchlorur,  aus  denen  man 
durch  Zusatz   von  Chlorkalium   oder  Chlorammonium   leicht 


*)  Diese  Ansalen  LXII,  316. 
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die  charakterislischen  rothen  Nadeln  ,der  Plalki chlor urdoppel* 
Sftlze  erhalten  kann.  In  diesen  Verbindungen  liegt  somit  eia 
anschauliches  Beispiel  Ton  Massenwirknng  vor;  je  nach  defl» 
Vorwalten  treten  Salzsäure  oder  schweflige  Säure  an  das 
Platin,  unter  bestimmten  Verhältnissen  können  aber  auch  beide 
in  die  Verbindungen  eingehen* 

Carlsruhe,  Juni  1871.    Chemisches  Laboratorium  des 
Polytechnicums» 


üeber  die  Zersetzungstemperatur  des  Schwe- 
felwasserstoffgases ; 

von  Jacob  Myers. 


Die  Reaction  zwischen  siedendem  Schwefel  undWasser- 
dampff  die  ich  zum  Gegenstand  einiger  Untersuchungen  ge- 
wählt hatte,  deren  Resultate  ich  publicirt  habe  im  Journale  für 
praktische  Chemie  Bd.  CVIII,  123  und  in  der  bald  zu  er- 
scheinenden Lieferung  dieses  Journales,  gab  mir  Anlafs^ 
einigiS  Versuche  anzustellen  über  die  Zersetzungstemperatur 
des  SchwefelwasserstoflTgases. 

Meine  Untersuchungen;  über  die  oben  genannte  Reaction 
gaben  das  Resultat,  dafs  dabei  keine  Pentathionsaure  ent- 
steht, wohl  aber  unierschweflige  Säure  ^  deren  Existenz 
in  den  meisten  Lehrbüchern  geleugnet  wird,  wiewohl  die 
Untersuchungen  von  H.  Rose  und  F lückiger  das  Gegen- 
theil  lehren.  Die  Reaction  zwischen  Schwefel  und  Wasser 
ist  demnach  analog  der  Wirkung  des  Schwefels  auf  Alkalien^ 
und  bildet  ein  einfaches  Verfahren  zur  Herstellung  wenn 
auch  verdünnter  Lösungen  dieser  bis  jetzt  wenig  gekannten 
Säure. 
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¥Vuhere  Unterfiuchungen ,  angestellt  von  E.  Hulder^ 
Carenwindar  and  6ripon,  gaben  in  Betreff  derBildong 
von  SehwefelwasserslofT  dasselbe  Resaltat.  Gripon  ist  der 
Erste,  der  die  Anwesenheit  VAn  P^nlathionsfiiif e  in  dem  con<- 
densirten  Wasser  erwähnt.  B.  Mulder  bespricht  in  seine» 
AufsaAz  die  bei  der  Reaction  herrschende  Temperatur,  «nd 
kommt,  nach  einer  nicht  ganz  klaren  Disciissien,  zu  der 
Schlufsfolgering,  dafs  diese  Temperatur  etwa  400^  C.  sei» 
mufs. 

Wenn  man  nur  einen  Blick  wirft  auf  die  bei  dieser 
Reaction  stattfindende  Warmewirkung,  so  leuchtet  es  bald  ein^ 
dafs  sie  eine  Warmebindung  sein  mufs.  Berechnet  man  sie 
nach  der  Gleichung  2 H2O  +  3S  =  SO»  +  2 H«S,  statt  der 
wahren  Gleichung  3  H^O  +  4  S  =  HjtSsOs  +  2  H^S,  so  ist  die 

W&rmebiudung  bei  der  Zersetzung 

Yon  2  Mol.  Wasser 118345|98* 

Wftrmeentwickelung  bei  der  Bildung  ] 

Ton  1  Mol.  60s 72358,4    1  88322,40 

WArmeentwickelung  bei  der  Bildung  [  8&028,58. 

von  2  Mol.  H,S 10964       ) 

(*  Die  Zahl  29586,495,  als  Verbrennungswärme  von  1  Grm.  Wasser- 
stoff, ist  berechnet  nach  der  Formel  Qr  =  Qt  +  U  —  V.  [A^ 
Naumann,  Thermochemie].) 

SO  ist  die  Zahl  von  35023,58  zu  niedrig ,  weil  die  Warme- 
entwickelung  bei  der  Bildung  von  unterschwefiiger  Säure  un- 
zweifelbar  geringer  sein  wird,  als  bei  der  von  schwefliger 
Saure. 

Aufser  dieser  Wärmebindung  giebt  es  noch  eine  andere 
Ursache  zu  Temperaturerniedrigung  in  der  Ileactionsröhre, 
nämlich  die  Zufuhr  von  Wasserdampf  von  100®  C.  Es  ist 
also  nieht  gewagt  zu  behaupten,  dafs  die  bei  der  Reaction 
herrschende  Temperatur  unter  400^  C.  sein  mufs. 

Die  Zersetziingstemperfilur  des  Schwefelwasserstoffs  mufs 
allerdings  nicht  erreicht  sein.  In  jedem  Lehrbuche  ist  an-* 
gegeben,  dafs  diefs  Gas  erst  bei  der  Rothglühhitze  zersetzt 
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wird,  selbst  in  Kr  eroer 's  physikalisch-chemischen  Unter- 
suchungen mit  Gay-Lussac  als  Beobachter  findet  sich 
diese  Angabe.  Jedoch  die  leichte  Zersetzbarkeit  der  wasse- 
rigen Lösung  macht  die  Richtigkeit  dieser  Angabe  zweifelhaft, 
und  läfst  die  Möglichkeit  erblicken,  dafs  schon  niedrigere 
Temperaturen  die  Zersetzung  des  Gases  herbeiführen  können. 
Zur  Entscheidung  dieser  Sache  untersuchte  ich  das  Verhal- 
len von  Schwefelwasserstoff  bei  verschiedenen  Temperaturen. 

Zunächst  leitete  ich  das  aus  Schwefeleisen  und  Handels- 
Schwefelsäure  bereitete,  gewaschene  und  getrocknete  Gas 
durch  eine  U-förmige  Röhre,  die  in  einem  mit  Quecksilber 
gefüllten  Kolben  stand,  welches  zum  Sieden  erhitzt  wurde. 
Bei  dieser  Temperatur  erleidet  das  Gas  keine  Zersetzung; 
«ber  als  ich  zur  Erzielung  einer  höheren  constanten  Tempe- 
ratur Schwefel  anwendete,  wurde  das  Gas  reichlich  zersetzt. 
Endlich  brachte  ich  den  Luftthermometer  von  Berthelot 
in  das  Schwefelbad,  hielt  eine  halbe  Stunde  lang  die  Tem- 
peratur auf  400  C.  und  beobachtete  auch  dann  Zersetzung^ 
des  Gases,  indefs,  wie  sich  erwarten  liefs,  in  viel  geringerer 
Menge. 

Einzelne  Versuche  stellte  ich  an  mit  Gas ,  bereitet  aus 
Schwefelstibium  und  Salzsäure,  weil  ich  fürchtete,  dafs  viel- 
leicht der  Wasserstoff,  der  in  der  Regel  dem  auf  gewöhn- 
liehe  Weise  entwickelten  Schwefelwasserstoffgas  beigemischt 
ist,  die  Zersetzungstemperatur  beeinflussen  könnte.  Aus  diesen 
Versuchen  ergab  sich,  dafs  dieser  Umstand  ohne  Einflufs  auf 
<die  Zersetzungstemperatur   des  Schwefelwasserstoffgases  ist. 

Aus  meinen  Beobachtungen  geht  also  hervor,  dafs  die 
Zersetzungstemperatur  des  Schwefelwasserstoffgases  zwischen 
350  und  400^  C.  liegt  und  wahrscheinlich  am  nächsten  bei 
der  erstgenannten  Temperatur.    Die  bei  der  Reaction  zwischen 


des  Schwefelivasserstoffgases*  127 

Schwefel  und  Wasserdampf  herrschende  Temperatur  wird 
also  jedenfalls  niedriger  als  400^^  vielleicht  auch  unter 
350<>  C.  sein. 

Amsterdam,  Juni  1871. 
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TOD  Demselben. 


Als  ich  zu  den  Versuchen  über  die  Zersetzung  des 
Schwefelwasserstoffs  ein  aus  Sehwefeleisen  und  Handels* 
Schwefelsäure  bereitetes  Gas  benutzte,  fand  ich  jedesmal, 
selbst  bei  der  Siedetemperatur  des  Quecksilbers,  einen  orange- 
gelben Anfang  in  der  U-förmigen  Röhre,  der  sich  gegen- 
über allen  Reagentien  als  Schwefelarsen  verhielt.  Das  auf 
die  angegebene  Weise  ))ereitete  Gas  enthalt  also  eine  Arsen- 
Yerbindung,  am  Wahrscheinlichsten  Arsenwasserstoff.  Diese 
beiden  Gase,  die  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  neben 
einander  existiren  können^  zerselzen  sich  nach  der  Gleichung: 

3  HgS  +  2A8H8  =  AsjSa  +  12H 

wenn  die  Temperatur  erhöht  wird,  z.  B.  zur  Siedetemperatur 
des  Quecksilbers. 

Das  Vorkommen  von  Arsenwasserstoff  in  dem  Schwefel- 
wasserstoffgase ist  bedingt  durch  den  Arsengehalt  der  an- 
gewandten Materialien.  Zunächst  lag  die  Vermuthung  nahe, 
dafs  der  Arsengehalt  des  Schwefeleisens  zur  Bildung  des 
Arsenwasserstoffs  veranlafst  habe.  Ein  Versuch  jedoch  mit 
Schwefeleisen  und  reiner  Schwefelsäure  belehrte  mich  bald 
des  Besseren,  da  auch  nach  längerem  Durchleiten  kein  An- 
flug erschien.  Das  Arsen  stammte  vielmehr  aus  der  Schwe- 
felsäure, wie  aus  Folgendem  hervorgeht.    Reines  präcipitirtes 
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find  bei  Luflabschurs  erhitztes  Schwefeleisen  wurde  nach  Za-^ 
fügung  einiger  Stuckchen  arsenfreien  Zinks  mit  arsenhaltiger 
Schwefelsaure  übergössen,  und  das  so  erhaltene  Gas  durch 
die  U-förmige  Röhre,  die  in  siedendem  Schwefel  stand,  ge* 
führt;  alsbald  setzte  sich  in  derselben  der  orangegelbe  An«^ 
flug  ab.  Ich  erhielt  dasselbe  Resultat  mit  reiner  Schwefel- 
säure,  worin  reine  arsenige  Säure  aufgelöst  war. 

Wie  bekannt  präcipitirt  Schwefelwasserstoff  aus  saurenr 
Lösungen  sogleich  die  arsenige  Säure  als  Schwefelarsen^ 
und  das  Entstehen  von  Arsen  Wasserstoff  kann^  wie  man  bis 
jetzt  glaubte,  nur  erklärt  werden  durch  die  reducirende  Wirkung- 
Ton  Wasserstoff  in  statu  nascendi  auf  arsenige  Säure.  Ein 
directer  Versuch  lehrte  mich ,  dafs  Wasserstoff  in  statu  nas-^ 
cendi  frisch  präcipitirtes  Scfawefelarsen  reducirt,  so  dafs  da» 
Auftreten  von  Arsenwasserstoff  in  Schwefelwasserstoff,  erhalten 
aus  Schwefeleisen  und  arsenhaltiger  Schwefelsäure,  dadurch 
erklärt  ist. 

Diese  Beobachtung  mag  ihren  Werlh  haben  bei  gericht- 
lichen Untersuchungen.  Niemand,  wenn  er  auch  reine  Schwe- 
felsäure gebrauchte,  wurde  sich  gefürchtet  haben  arsenhaltig» 
Schwefelsäure  anzuwenden  zur  Entwickelung  von  Schwefel- 
wasserstoff behufs  einer  gerichtlichen  Arsenuntersuchung^ 
und  oft  mag  solche  auch  benutzt  sein.  Vielleicht  stammt 
auch  das  Arsen  im  Thierkörper  aufgefunden  aus  derselben 
Quelle. 

Amsterdam,  Juni  1871. 


AuBgegeben  am  19.  Juli  1871. 


ANNALEN 

DER 
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CLIX.    Bandes   zweites   Heft. 


Untersuchungen    über  die   Constitution  des 
Piperins  und  seiner  Spaltungsproducte  Pipe- 

rinsäure  und  Piperidin; 

von  Rud.  FUüg  und  Ira  Remsen. 
Zweite    Abhandlung. 


In  der  ersten  Abhandlung  über  diese  Untersuchungen  *) 
hat  der  Eine  von  uns  in  Gemeinschaft  mit  W.  H.  Hieick**) 
aofser  anderen  Verbindungen  zwei  Oxydationsproducte  der 
Piperinsaure,  das  Piperonal  und  die  Piperonyhäure  beschrie- 
ben. Diese  beiden  Verbindungen ;  welche  zu  einander  in 
dem  einfachen  Verhältnifs  von  Aldehyd  zu  Säure  stehen,  sind 
augenscheinlich  noch  der  Piperinsaure  sehr  ahnlich  constituirt; 
denn  sie  enthalten,  eben  so  wie  diese,  aufserhalb  der  Grup- 
pen CHO  und  CO .  OH  noch  zwei  nicht  mit  Wasserstoff  ver- 
bundene Sauerstoffatome.  Bei  der  Fortsetzung  unserer  Unter- 
suchung kam  es  uns  zunächst  darauf  an,  Aufschlufs  über 
die  Art  der  Bindung   dieser  beiden  Sauerstoffatome  zu  er- 


*)  Diese  Annalen  GLII,  25. 

**)  Nicht  Mielch,  wie  in  Folge  eines  Druckfehlers  in  jener  Abhand- 
lung steht 

Aini«l.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  CLIX.  Bd.  2.  Heft.  9 
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halten,  und  wir  glaubten  dieses  Ziel  durch  ein  genaues  Stu«* 
dium  der  einfacheren  Verbindungen,  des  Piperonals  und  der 
Fiperonylsäure,  leichter  als  durch  die  Untersuchung  der 
weniger  beständigen  Piperinsäure  zu  erreichen.  Ist  aber  die 
Constitution  des  Piperonals  aufgeklart,  so  wird  sich  mit 
grofser  Wahrscheinlichkeit  ein  Schlufs  auf  die  Constitution 
der  Piperinsäure  selbst  machen  lassen.  Von  diesem  Gesichts- 
punkte aus  sind  die  folgenden  Versuche  ausgeführt.  Sie 
haben  uns  eine  Anzahl  merkwürdiger  und  interessanter  Reac- 
tionen  kennen  gelehrt  und  uns  dadurch  dem  eigentlichen 
Ziele  unserer  Arbeit  wesentlich  naher  gebracht. 

1)  Einwirkung  von  Wasserstoff  im  Entstehungszustand 
auf  das  Piperonal  —  Eine  alkoholische  Lösung  von  Pipe- 
ronal, die  mit  so  viel  Wasser  vermischt  war,  dafs  sie  gerade 
noch  klar  blieb,  wurde  mit  Natriumamalgam  versetzt  und 
damit  etwa  eine  Woche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
Berührung  gelassen ,  bis  keine  Zunahme  des  schon  nach 
kurzer  Zeit  entstandenen  Niederschlags  mehr  bemerkbar  war. 
Darauf  wurde  abfiltrirt  und  der  Niederschlag  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  Aus  dem  Filtrat  davon  wurde  durch  Wasser- 
zusatz ein  zweiter,  in  Alkohol  viel  leichter  löslicher  Körper 
abgeschieden,  während  eine  dritte  Verbindung  gelöst  blieb 
und  nach  dem  Abdeslilliren  des  meisten  Alkohols  der  Lösung 
durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen  werden  konnte.  Die 
ersten  beiden  Verbindungen  waren,  wie  die  weitere  Unter- 
suchung zeigte,  zwei  isomerische,  dem  Hydrobenzoi'n  analoge 
Verbindungen,  von  denen  wir  die  schwerer  lösliche  Hydro- 
piperowy  die  leichter  lösliche  Isohydropiperotn  nennen  wol- 
len. Die  dritte  Verbindung  erwies  sich  als  der  zu  dieser 
Gruppe  gehörende  AlkohoL 

ff 

Leichter  als  auf  die  beschriebene  Weise  erhält  man  diese 
drei  Körper,  wenn  man  Piperonal  in  einer  geräumigen  Koch- 
flasche mit  ziemlich  viel  Wasser  übergiefst,  überschüssiges 
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festes  Natriamamalgam  hinzusetzt  und  das  Ganze  einige 
Stunden  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  zum  Sieden  erhitzt. 
Das  Piperonal,  welches  Anfangs  in  geschmolzenem  Zustande 
iiuf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  schwimmt,  verschwindet 
sehr  bald  und  es  scheidet  sich  Hydropiperoin  als  ein  gelb 
gefärbtes  Pulver  ab.  Sobald  man  keine  geschmolzenen  Par- 
tikelchen von  Piperonal  mehr  wahrnimmt  und  die  Lösung 
nicht  mehr  danach  riecht,  ist  die  Reaction  als  beendigt  anzu- 
isehen.  Beim  Erkalten  erfüllt  sich  die  ganze  Flüssigkeit  mit 
Badeiförmigen  Krystallen,  die  im  Wesentlichen  aus  Isohydro- 
piperoin  bestehen.  Man  filtrirt,  prefst  zwischen  Papier  ab 
und  behandelt  mit  wenig  Alkohol  bei  gelinder  Wärme.  Da- 
-durch  wird  nur  das  Isohydropiperoin  gelöst,  das  Hydro- 
piperoin bleibt  vollständig  zurück  und  kann  durch  zwei- 
oder  dreimaliges  Umkrystallisiren  aus  einer  grofsen  Menge 
Redenden  Alkohols  leicht  in  völlig  reinem  Zustande  erhalten 
werden.  Das  Isohydropiperoin  scheidet  sich  aus  der  alko- 
liolischen  Lösung  nach  dem  Verdunsten  in  den  meisten  Fällen 
sofort  rein  aus.  Wenn  es  noch  etwas  gefärbt  ist,  braucht  es  nur 
noch  einmal  aus  Alkohol  oder  siedendem  Wasser  umkrystal- 
lisirt  zu  werden.  —  Der  Piperonylalkohol  bleibt  auch  in 
«diesem  Falle  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  gelöst  und  wird 
derselben  durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen. 

Hydropiperoin,   Ci^Hi^O«. 

Die  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigte  Ver- 
bindung bildet  kleine  farblose  oder  sehr  schwach  gelblich 
gefärbte  glänzende  harte  Prismen,  die  meistens  concentrisch 
gruppirt  sind.  Es  ist  in  Wasserlind  kaltem  Alkohol  fast  völlig 
unlödich,  in  siedendem  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich. 
Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  202^  Bei  höherer  Temperatur 
findet  Zersetzung  statt.    Mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt 

9» 
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es  sich  nicht.    Concentrirte  wasserige  Kalilauge  wirkt  selbst 
bei  Siedehitze  sieht  darauf  ein. 

0,2519  Gnn.  gaben  0,6854  CO«  =  0,15965  C,    tmd  0,107   H»0 
=  0,01177  H. 

Berechnet  Gefanden 


Qt9 

192 

63,57 

63,38 

H" 

14 

4,63 

4^68 

0« 

96  . 

31,80 

— 

302  100,00. 

Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Sydropiperotn»  — 
Uebergiefst  man  gepalverles  Hydropiperoin  mit  Chloracetyl^ 
so  findet  anfanglich  gar  keine  Einwirkung  statt.  Selbst  wenn 
ein  grofser  Ueberschufs  von  Chloracetyl  angewandt  und  da-> 
mit  auf  den  Siedepunkt  des  letzteren  erwärmt  wird,  bleibt 
das  Hydropiperoin  ungelöst  und  dem  Anschein  nach  ganz 
unverändert.  Bei  längerem  Stehen  aber  verändert  es  seiiv 
Aussehen  und  nach  24  Stunden  ist  es  in  eine  zusammen-t 
hängende^  undeutlich  krystallinische  Masse  verwandelt,  die- 
selbst  in  siedendem  Alkohol  ganz  unlöslich  ist  und  durcb 
Behandlung  damit  von  einer  etwa  beigemengten  Spur  von 
unverändertem  Hydropiperoin  leicht  befreit  werden  kann» 
Das  von  der  neuen  Verbindung  abgegossene  überschüssige^ 
Chloracetyl  gab  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  keinen  Nie-» 
derschlag.    Die  Analyse  ergab  die  Formel  C^^Hi^O^Cl^ 

I.     0,2825  Grm.  gaben  0,6915  CO«  =  0,16132  C,  und  0,0912  H«(>. 
==  0,01013  H. 

II.     0,2707  Grm.   gaben  bei  der  Gblorbestimmung  mit  Kalk  0,232a 
AgCl  =  0,05759  Cl. 

Berechnet  Gefunden 

57,10 

3,59 

21,27 

339  100,00. 


C" 

192 

56,64 

H« 

12 

3,54 

Cl« 

71 

20,94 

0* 

64 

18,88 
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Die  neue  Verbindung  ist  demnach  nicht,  wie  za  erwarten 
war,  der  Essigather,  sondern  das  Chlorid  des  Hydropiperoins. 
Die  Einwirkung  des  Chloracetyls  hat  zu  einer  Reaction  Yer* 
«nlassung  gegeben ,  die  bis  jetzt  eigentlich  nur  bei  der  Ein- 
wirkung der  Chloride  des  Phosphors  beobachtet  ist.  Wenn 
man  von  der  Constitution  der  im  Piperonal  enthaltenen  sauer* 
«toffhaltigen  Gruppe   vorläufig  abstrahirt    und    diesem    die 

Formel  C^H^O^ .  CHO  giebt ,  so  kommt   dem   Hydropiperoin 

c»H*o« .  CH .  OH 
«ehr  wahrscheinlich  die  Formel  I  zu  und  die 

C'H»0* .  CH ,  OH 

Einwirkung  des  Chloracetyls  Ififst  sich  dann  durch  die  Glei* 
4;hung  : 

O'HK)» .  CH .  OH  C^HW .  CHCl 

I  +2  (CH'.COCl)  =  t         +  2  (CH» .  CO .  OH) 

€7H»0« .  CH .  OH  C'H»0« .  CHO 

ausdrucken  y  d.  h.  bei  der  Einwirkung  des  Chloracetyls  tau- 
schen sich  die  beiden  ^  Hydroxylatome  gegen  zwei  Atome 
Chlor  aus. 

Das  Hydropiperoinchlorid  ist  in  Wasser  und  Alkohol  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  wie  auch  bei  Siedehitze  so  gut 
wie  unlöslich.  Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  wird  es 
unter  Bildung  von  Salzsäure  zersetzt.  Es  färbt  sich  beim 
Erwärmen  auf  150^  schwach  gelb,  schmilzt  bei  198^  und  fast 
bei  derselben  Temperatur  tritt  in  der  geschmolzenen  Hasse 
«ine  deutliche  Gasentwickelung  ein,  nach  deren  Beendigung 
die  Probe  in  eine  dickflüssige,  bräunliche,  beim  Erkalten  nicht 
wieder  erstarrende  Masse  verwandelt  ist. 

Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  das  HydropiperoÜn,  — 
Uebergiefst  man  Hydropiperoin  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure, so  findet  schon  in  der  Kälte  Einwirkung  statt.  Es 
entwickeln  sich  rothe  Dämpfe  und  es  bildet  sich  ein  roth 
gefärbtes  Oel,  welches  sich  bei  gelindem  Erwärmen  löst. 
Aus  der  klaren  Flüssigkeit  schieden  sich  beim  Stehen  lange 
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gelbe  Krystdile,  beim  Vermischen  mil  Wasser  ein  gelber 
Erystallbrei  ab.  Als  dieser  nach  dem  Auspressen  zwischei^ 
Papier  mit  Wasser  destiilirt  wurde,  ging  anfänglich  eine 
ziemliche  Menge  einer  kryslallinischen  Verbindung  mit  den 
Wasserdimpfen  über,  aber  nach  einiger  Zeit  destillirte  nur 
noch  reines  Wasser,  und  als  jetzt  die  Destillalion  nntcrbröchei» 
wurde,  setzten  sich  aus  der  rückständigen  Lösung  beim  Er^ 
kalten  lange  Nadeln  ab ,  die  mit  den  Wasserdampfen  nicht 
flüchtig  waren  und  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Was* 
ser  sehr  leicht  gereinigt  werden  konnten.  Sie  hatten  die 
Zusammensetzung  des  Manonitropiperonah,  C^H^(NO^)0^« 

0,2112  Grm.  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz  gab&n 
0,3802  CO«  =  0,10369  C,  und  0,0496  H«0  ==  0,00551  H. 


Berechnet 

Gefunden 

c» 

96 

49,23 

49,10 

H» 

5 

2,57 

2,61 

N 

U 

7,18 

— 

0* 

80 

41,02 

— 

195  100,00. 

Um  die  Natur  dieser  Verbindung  mit  gröfserer  Sicher- 
heit festzustellen,  haben  wir  sie  direct  aus  dem  Piperonal 
bereitet.  Concentrirte  Salpetersäure  (1,4  spec.  Gewicht) 
wirkt  auf  das  Piperonal  in  der  Kälte  nur  langsam  ein,  aber 
bei  gelindem  Erwärmen  damit  schmilzt  es  zunächst,  verwan- 
delt sich  in  ein  schweres  rothes  Oel  und  löst  sich  dann 
klar  auf.  Die  Lösung  scheidet  beim  Eingiefsen  in  Wasser 
eine  gelbe  Krystallmasse  ab ,  die  sich  in  jeder  Hinsicht 
der  aus  Hydropiperoin  erhaltenen  gleich  verhält. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  bereitete  Mono- 
nitropiperonal  bildet  hnge  farblose  Nadeln,*  die  am  Lichte 
sich  gelb  färben.  Es  ist  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser 
und  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  kaltem  Walser.  Es  schmilzt 
bei  95,5^  und  läfst  sich  ohne  Zersetzung  sublimiren,  ist  aber 
in  reinem  Zustande  nicht  mit  den  Wasserdämpfen  fluchtig. 
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Wir  haben  eben  erwähnt,  dafs  bei  der  Destillation  des 
rohen  Mononitropiperonals  aus  Hydropipei'oin  mit  Wasser 
sich  anfänglich  ein  Theil  verflüchtigte.  Die  Kühlröhre  erfüllte 
sich  mit  einer  hellgelben  krystallinischen  Masse.  Dasselbe 
beobachteten  wir,  als  wir  die  aus  Piperonal  bereitete  Ver- 
bindang  in  derselben  Weise  behandelten.  Die  mit  den  Was- 
serdämpfen flüchtige  Substanz  schmolz  nahezu  constant  bei 
138  bis  139^,  also  beträchtlich  höher  als  das  reine  Mono- 
nitropiperonal.  Wir  haben  dieselbe  schon  früher  unter  den 
Producten  der  Einwirkung,  von  Salpetersäure  auf  die  Piperin- 
säure  beobachtet  (vgl.  diese  Annalen  CLII,  47).  lieber  ihre 
Natur  haben  wir  auch  jetzt  keinen  genügenden  Aufschlufs 
erhalten;  denn  als  wir  sie  einige  Male  aus  heifsem  Wasser 
uiiikrystallisirt  hatten^  besafs  sie  den  Schmelzpunkt  und  alle 
anderen  Eigenschaften  des  Mononitropiperonals  und  hatte  ihre 
Flüchtigkeit  mit  den  Wasserdämpfen  verloren.  Danach 
scheint  sie  entweder  eine  lose  Verbindung  von  Piperonal  mit 
Mononitropiperonals  die  sich  beim  Behandeln  mit  Wasser 
spaltet,  oder  ein  isomerisches  Nitropiperonal  zu  sein,  welches 
beim  Umkrystallisiren' aus  Wasser  in  die  beständigere  Modi- 
fication  übergeht. 

Isohydropiperotn ,  C^^H^^O®. 

Diese  Verbindung  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Wasserstoff  auf  das  Piperonal  ungefähr  in  derselben  Menge 
wie'  das  Hydropiperoin.  Es  unterscheidet  sich  von  diesem 
besonders  dadurch,  dafs  es  in  Alkohol  und  Wasser  viel 
leichler  löslich  ist.  In  heifsem  Alkohol  löst  es  sich  fast  in 
jedem'  Verhältnifs,  aber  auch  in  kaltem  ist  es  ziemlich  leicht 
loslicb.  Es  krystallisirt  <]araus  in  völlig  farblosen,  seide- 
glänzenden,  zu  Büscheln  vereinigten  weichen  Nadeln.  Die 
heifs  gesättigte  wässerige  Lösung  gesteht  beim  Erkalten  zu 
einer  sehr  voluminösen^   aus  langen,  aber  überaus   feinen 
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Nadeln  bestehenden  Krystallmasse.  Es  schmilzt  genan  bei 
135^,  aber  wenn  man  die  geschmolzene  und  wieder  erstarrte 
Hasse  von  Neuem  erhitzt,  findet  man  den  Schmelzpunkt  regel- 
mäfsig  um  3^  niedriger,  bei  132^.  Es  läfst  sich  nicht  subli- 
miren  und  ist  nicht  fluchtig  mit  den  Wasserdampfen. 

L     0,230  Grm.  gaben  0,5386  CO«  =  0,14689  C,  und  0,0944  H«0 
=  0,01048  H. 

n.     0,2205  Grm.  gaben  0,5158  CO«  =  0,14067  C,  und  0,093  H«0 
=  0,01033  H. 

m.    0,2112   Grm.  gaben  0,0883  H«0  =  0,00981  H.    Die  Kohlen- 
stoffbestimmung ging  verloren^ 

Gefunden 


Berechne 

$t 

I. 

63,87 

n. 

63,79 

ni.' 

C" 

192 

63,57 

H" 

14 

4,63    ' 

4,56 

4,68 

4,64 

0« 

96 

31,80 

— 

— 

■    < 

302  100,00. 

Gegen  Chloracelyl  verhält  sich  das  Isohydropiperoin  ganz 
anders  als  die  isomerische  Verbindung.  Es  löst  sich,  wenn 
ein  grofser  Ueberschufs  von  Chloracetyl  angewandt  wird, 
schon  in  der  Kälte,  sonst  bei  gelindem  Erwärmen,  ohne  Ent- 
Wickelung  von  Salzsäure  klar  darin  auf.  Nach  einiger  Zeit 
scheiden  sich  aus  dieser  Lösung  grofse,  sehr  gut  ausgebildete, 
(arblose  und  durchsichtige  Prismen  aus,  und  nach  etwa 
24  stündigem  Stehen  ist  in  dem  Chloracetyl  keine  feste  Ver- 
bindung mehr  gelöst.  Trotzdem  dafs  die  Erscheinungen  bei  der 
Bildung  dieser  Verbindung  sehr  von  den  beim  Hydropiperoin  h^ 
obachteten  abwichen,  und  dafs  in  Folge  der  langsamen  Abschei- 
dung auch  das  Aussehen  des  neuen  Körpers  etwas  verschieden 
von  dem  des  Hydropiperoinchlorids  war,  konnten  wir  doch 
keine  wesentlichen  Unterschiede  davon  beobachten.  Er  war, 
wie  dieses,  in  siedendem  Alkohol  und  Wasser  unlöslich, 
wurde  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  von 
Salzsäure  zersetzt,   färbte  sich  bei  150^,   schmolz  bei  198^ 
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tinler  denselben  Erscheinungen  wie  das  Hydropiperoinchlorid 
ond  besafs  dieselbe  Zosammensetzung. 

I.    0,2478  Gm.  gaben  0,6166  CO«  =  0,14062  C,  und  0,0815  H«0 
=  0,00905  H. 

n.    0,1454  Grm.  gaben  0,126  AgCl  =  0,0809  GL 


Berechnet 

Gefunden 

C" 

192 

66,64 

66,76 

H« 

12 

3,64 

3,65 

Gl« 

71 

20,94 

21,26 

0* 

64 

18,88 

— 

399  100,00. 

Wir  halten  es  hiernach  für  onzweifelbaft,  dafs  die  bei- 
den isomerischen  Verbindungen  bei  der  Einwirkung  von 
Chloracetyl  in  dasselbe  Chlorid  übergehen. 

Beim  Behandeln  des  Isohydropiperoins  mit  coneentrirter 
Salpetersäure  verhält  es  sich  genau  so,  wie  das  Hydropipe- 
roin  und  liefert  dasselbe  Product.  Wir  haben  letzteres  in 
der  ob^n  beschriebenen  Weise  behandelt  und  mit  Leich- 
tigkeit reines  Mononitropiperonal  daraus  erhalten. 

Es  ist  schwer  einzusehen,  worin  die  Ursache  der  Ver- 
schiedenheit des  Hydropiperoins  von  dem  Isohydropiperoin 
liegt;  aber  es  scheint  eine  charakteristische  Eigenschaft  der 
aromatischen  Aldehyde  zu  sein,  beim  Behandeln  mit  Wasser- 
stoff neben  dem  Alkohol  immer  zwei  gleich  zusammengesetzte 
wasserstoffärmere,  in  gewisser  Hinsicht  dem  Pinakon  ent- 
sprechende Verbindungen  zu  liefern.'  Dasselbe  haben  Sa- 
nriosadsky*)  und  später  Rössel  **)  beim  Anisaldehyd  be- 
obachtet, und  in  neuester  Zeit  hat  A  m  m  a  n  n  ***)  gefunden, 
dafs  auch  das  Bittermandelöl  neben  dem  Hydrobenzoin  von 
Z  i  n  i  n  gleichzeitig  eine  damit  isomerische  Verbindung  liefert. 


•)  Zeitschrift  für  Chemie  N.  F.  IH,  678  und  IV,  648. 
**)  Diese  Axmalen  CLI,  26. 
)  Zeitschrift  für  Chemie  N.  F.  VII,  83. 
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Piperonylalkohol,  C^HSO». 

Es  ist  schon  oben  erwähnt,  dafs  dieser  Körper  in  der 
alkalischen  Flüssigkeit  gelöst  bleibt  und  dieser  durch  Schüt» 
teln  mit  Aether  entzogen  werden  kann.  Beim  Abdestilliren 
des  Aethers  bleibt  er  als  ein  dickflüssiges  Oel  zurück,  wel- 
ches über  Schwefelsäure  allmalig  erstarrt.  Er  ist  nicht 
flüchtig  mit  den  Wasserdampfen  und  kann  deshalb  durch 
Uebergiefsen  mit  Wasser  und  Destillation  leicht  von  einer 
ihm  möglicherweise  noch  beigemengten  kleinen  (Quantität 
unangegriffenen  Piperonals  befreit  werden.    In  ganz  reinem 

und  wasserfreiem  Zustande  bildet  der  Alkohol  eine  aus  lan-  I 

i 

gen  farblosen  Krystallen  bestehende  Masse,  deren  constanter  I 

Schmelzpunkt  bei  51^  liegt.  Er  ist  in  Aether  und  Alkohol 
in  jedem  Verhältnifs,  in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht,  in 
kaltem  schwerer  löslich.  Aus  Wasser  konnten  wir  ihn  nie 
krystallisirt  erhalten.  Immer  schied  er  sich  ölförmig  ab  und 
erstarrte  erst  nach  längerem  Verweilen  über  Schwefelsäure» 
Bei  der  Destillation  zersetzt  er  sich  unter  Abscheidung  von 
Kohle  und  Bildung  von  Piperonal  und  anderen  Producten. 

0,2731    Grm.    gaben   0,6295   CO«   =    0,17168  C,    und    0,136    H'O 
=r  0,01511  H. 

Berechnet  Gefunden 

62,82 
5,53 

152  100,00.  .     . 

Mit  Chloracetyl  und  Ghlorbenzoyl  giebt  der  Piperonyl* 
alkohol  dickflüssige  Aether,  welche  wir  aus  Mangel  an 
Material  nicht  genauer  untersuchen  konnten. 

Die  beiden  isomeren  Hydropiperoine  und  der  Piperonyl- 
alkohol  sind  nahezu  die  einzigen  Producte,  welche  durch  Ein- 
wirkung von  Wasserstoff  auf  das  Piperonal  entstehen.  Frei- 
lich erhielten  wir,  als  wir  die  alkalische  Flüssigkeit  nach  der 
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5,26 
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48 

31,58 
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EDtfemttBg  des  Alkohols  ansäuerten  und  wieder  mit  Aether 
ausschüttelten,  noch  etwas  eines  braunen,  theerartlgen ,  in 
Alkalien  löslichen  Productes;  aber  die  Quantität  desselben 
war  so  aurserordentlich  gering,  dafs  es  nicht  als  ein  wesent- 
liches Zersetzungsprodnct  angesehen  werden  kann. 

Wasserstoff  im  Entstehungszustand  wirkt  demnach  auf 
das  Piperonal  genau  so  ein,  wie  auf  das  Bittermandelöl  und 
andere  aromatische  Aldehyde.  Die  beiden  Sauerstoffatome^ 
i^relche  das  Piperonal  aufserbalb  der  Gruppe  CHO  enthalt^ 
werden  davon  in  keiner  Weise  afBcirt. 

2)  Eimoirkunff  von  Wasserstoff  im  Entstehungszustand 
auf  die  Piperonyhäure.  —  Reine  PiperonylsSure  wurde  in 
Wasser  vertheilt,  Natriumamalgam  hinzugesetzt  und  das  Ganze 
am  aufwärts  gerichteten  Kühler  erhitzt.  Da  herausgenommene 
Proben  nach  mehrtägiger  Einwirkung  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure einen  reichlichen  Niederschlag  gaben,  der  sich  als  un- 
veränderte Piperonylsäure  erwies,  wurde  die  Operation  zwei 
Wochen  laiig  fortgesetzt;  und  immer  wenn  dip  Wasserstoff- 
entwickelung schwächer  wurde,  eine  neue  Menge  von  Amal- 
gam hinzugesetzt.  Trotzdem  war  fast  die  ganze  angewandte 
Säuremenge  unverändert  geblieben.  Salzsäure  bewirkte  in 
der  Lösung  ein^n  sehr  starken ,  rein  weifsen  Niederschlag, 
der  sich  durch  seinen  Schmelzpunkt  und  durch  die  Eigen- 
schaften des  daraus  bereiteten  Galciumsalzes  als  völlig  reine 
Piperonylsäure  zu  erkennen  gab.  Die  von  diesem  Nieder- 
schlage abfiltrirte  Lösung  gab  beim  Schütteln  mit  Aether  an 
diesen  eine  sehr  kleine  Menge  einer  anderen  Säure  ab,  die 
in  Wasser,  besonders  in  siedendem,  viel  leichter  löslich  war, 
aas  der  concentrirten  Lösung  in  kleinen  farblosen  und  durch- 
«fehtigen  Tafeln  krystallisirte  und  schon  bei  186^  schmolz» 
Die  Quantität,  in  welcher  wir  diese  Säure  erhielten,  war  so 
aofserordentlich  gering,  dafs  wir  nur  diese  Eigenschaften 
bestimmen  und  dadurch  ihre  Verschiedenheit  von  der  Pipe- 
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ronylsäure  nachweisen  konnten.  Zu  einer  Analyse  reichte 
sie  nicht  ans.  Da  möglicherweise  die  Menge  von  Natron» 
iiydrat,  welche  sich  bei  der  obigen  Operation  allmälig  gebil- 
det hatte,  störend  gewirkt  und  die  weitere  Einwirkung  des 
Wasserstoffs  verhindert  haben  konnte ,  behandelten  wir  die 
bei  dem  ersten  Versuche  wiedergewonnene  Piperonylsdure 
nochmals  zwei  Wochen  mit  Natriumamalgam,  jedoch  mit  dem 
Unterschiede,  dafs  wir  von  Zeit  zu  Zeit  die  Lösung  mit  Salz- 
säure neutralisirten.  Dieser  Versuch  ergab  aber  ein  noch  un- 
Ifönstigeres  Resultat,  denn  jetzt  liefsen  sich  kaum.Spurea  der 
neuen  Säure  nachweisen.  Wir  werden  dadurch  fast  zu  der 
Vermuthung  gefuhrt,  dafs  die  sehr  kleine  Menge,  welche  wir 
bei  dem  ersten  Versuche  erhielten,  gar  nicht  aus  der  Pipe- 
ronylsäure  entstanden,,  sondern  dieser  von  Anfang  an  beige- 
mengt gewesen  sei.  Auf  jeden  Fall  aber  folgt  aus  dieser 
Untersuchung,  eben  so  wie  aus  der  des  Piperonals ^  dafs 
Wasserstoff  im  Bntstehungszustand  auf  die  beiden,  den  Kör- 
pern dieser  Gruppe  gemeinsamen  Sauerstoffatome  nicht  ein- 
wirkt. Damit  scheinbar  im  Widerspruch  stehen  die  Versuche 
von  Poster^),  dem  es  leicht  gelang,  an  die  Piperinsäure 
zwei  Wasserstoffatome  anzulagern.  Es  schien  uns  von  Wich- 
tigkeit zu  sein,  durch  directe  Versuche  festzustellen,  ob  die 
Hydropiperinsäure  wirklich  eine  Hydroxysäure  sei;  oder  ob 
der  hinzugetretene  Wasserstoff  nur  zur  Aufhebung  der  dop- 
pelten Bindung  zweier  Kohlenstoffatome  gedient  habe  und 
die  Hydropiperinsäure  demnach  zu  der  Piperinsäure  in  der- 
selben Beziehung,  wie  die  Hydrozimmtsäure  zur  Zimmtsäure 
^tehe.  Wir  haben  zu  dem  Zweck  den  Hydropiperinsäure- 
äther  auf  die  von  Fester  angegebene  Weise  dargestellt,  und 
diesen  mit  Chloracetyl  erst  in  der  Kälte  und  darauf  längere 
Zeit  in  angeschmolzenen  Röhren  bei  100^  behandelt.    Es  fand 


*)  Diese  Annalen  CXXIY,  115. 
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keine,  Einwirkang  statt,  der  Aether  blieb  ganz  unverändert» 
Daraus  darf  man  wohl  den  Sehlufs  ziehen,  dafs  auch  bei 
der  Bildung  der  Hydropiperinsäure  die  beiden  in  Frage 
stehenden  .Sauerstoffatome  ganz  unverändert  bleiben.  In 
Uebereinstimmung  damit  steht  auch  das  in  der  ersten  Ab- 
handlung erwähnte  Verhalten  dieser  Saure  bei  der  Oxydation» 

3)  JSintßirkunff  von  Baryihydrat^  verdünnter  Salzsäure 
und  Wasser  auf  die  Fiperonylsäure.  —  Den  Untersuchungen 
▼on  Wichelhaus,  Geuther,  Frankland  und  Duppa 
und  Anderen  verdanken  wir  die  Kenntnifs  einer  Classe  von 
Sauren,  in  welchen,  ähnlich  wie  bei  den  Acetonen,  die  AiB-* 
nitäten  eines  mittleren  Kohlenstoffatoms  durch  Sauerstoff  ge~ 
sättigt  sind.  Die  gemeinsame  Eigenschaft  dieser  sogenannten 
Acetonsauren  ist,  beim  Behandeln  mit  starken  Basen  leicht 
und  zwar  in  der  Regel  unter  Bildung  von  Acetonen  zersetzt 
SU  werden. 

Da  möglicherweise  in  den  Körpern  dieser  Gruppe  die 
Sauerstoffatome  ebenfalls  mit  Kohlenstoff  in  ähnlicher  Weise 
verbunden  sein  konnten^  haben  wir  versucht,  die  Fiperonylsäure 
durch  Kochen  mit  üb.erschüssigem  Barythydrat  und  Wasser 
zu  spalten;  allein  auch  dieser  Versuch  ergab  nur  ein  nega- 
tives Resultat.  Nachdem  das  Kochen  zwei  Wachen  lang  fort- 
gesetzt war,  schied  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  die  ganze 
Meiige  der  Fiperonylsäure  unverändert  wieder  ab. 

Leichter  wird  die  Säure  durch  Erhitzen  mit  verdünnter 
Salzsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  zersetzt.  Bei  100^ 
findet  noch  keine  Einwirkung  statt,  aber  bei  170^  bildet  sich 
in  der  klar  und  fast  farblos  bleibenden  Flüssigkeit  eine 
schwarze,  an  den  Röhrenwänden  zum  Theil  fest  anhängende 
Hasse.  Nach  zweistündigem  Erhitzen  wurde  die  Röhre  ge- 
öffnet Es  war  kein  Druck  bemerkbar.  Die  filtrirte  wässe- 
rige Lösung  enthielt,  als  einziges  darin  nachweisbares  Pro- 
doct,    Pratocaiechusänre  j    welche    wnr   durch   Eindampfen, 
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Schütteln  mit  Aetber,  Fällen  mit  essigsaurem  Blei  o.  s.  w. 
leicht  in  reinem  Zustande  erhalten  und  an  ihren  charakte- 
ristischen Eigenschaften  erkennen  konnten.  Der  schwarze 
Rückstand,  von  dem  diese  Losung  abfiltrirt  war,  gab  beim 
Erwärmen  mit  Ammoniak  an  dieses  eine  gewisse  Menge  von 
flicht  angegriffener  Piperonylsäure  ab,  unter  Zurucklassung 
^inor  festen  schwarzen,  in  allen  Lösungsmitteln  völlig  unlös- 
lichen pulverigen  Hasse,  die  sich  in  jeder  Hinsicht  wie  reine^ 
fein  zertheilte  Kohle  verhielt. 

Diese  Zersetzung  der  Piperonylsäure  ist  in  hohem  Grade 
auffällig,  wenn  man  ihre  Zusammensetzung  mit  der  der  Pro- 
tocatechttsäure  vergleicht.  Die  beiden  Säuren  unterscheiden 
4rich  in  ihren  empirischen  Formeln  nur  dadurch^  dafs  in 
der  Pip^onylsäure  ein  Kohlenstoffatom  mehr  enthalten  ist. 
Bei  der  Reaction  findet  eine  Umlagernng  der  Atome  statt 
und  merkwürdigerweise  wird  dabei  Kohlenstoff  in  nicht 
oxydirtem  Zustande,  als  freie  Kohle,  ausgeschieden,  so  dafs 
man  den  Endverlauf  der  Zersetzung  durch  die  Gleichung 

c«H«o*       =        cna^o*        +        c 

Piperonylsäure  Protocatechusttore 

ausdrücken  kann. 

Wir  wollen  nicht  behaupten ,  dafs  die  Reaction  glatt 
nach  dieser  Gleichung  verläuft,  wiewohl  es  uns  nicht  mög- 
lich war,  andere  Zersetzungsproducte  aufzufinden.  Jeden* 
falls  zeigt  aber  die  Thatsache,  dafs  beim  Oeffnen  der  Röhre 
nicht  der  geringste  Druck  bemerkbar  und  demnach  keine 
Kohlensäure  und  kein  Kohlenoxyd  enstanden  war,  mit  wel- 
4>her  ungewöhnlichen  Festigkeit  die  beiden  Sauerstoffatome 
l^ebunden  sind. 

Ganz  ähnlich  verhält  sich  die  Piperonylsäure  beim  Er- 
bitzen  mit  reinem  Wasser,  nur  findet  die  Zersetzung  erst  bei 
höherer  Temperatur  statt.  Bei  170^  war  noch  keine  Verän- 
'derung  bemerkbar.     Erst  als  wir  die   Temperatur  langsam 
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auf  210^  steigen  liefseO;  begann  die  Zersetzung  und  war  bei 
dieser  Temperatur  dem  Anschein  nach  in  kurzer  Zeit  been-* 
digt.  Der  Röhreninhalt  hatte  nach  dem  Erkalten  genau  das« 
«elbe  Aussehen,  wie  bei  dem  Versuche  mit  verdünnter  Salz- 
saure, aber  beim  Oeffnen  entwich  stürmisch  Kohlensaure.  Es 
lag  die  Vermuthung  nahe,  dafs  diese  durch  eine  Spaltung 
der  Protocatechusäure  entstanden  war.  In  diesem  Falle 
iDufste  die  wässerige  Lösung  Brenzcatechin  enthalten,  und  in 
der  That  gab  sie  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  grüne  Fär- 
bung, die  durch  Zusatz  eines  Tropfens  Sodalösung  in  Violett 
überging.  Essigsaures  Blei  gab  einen  starken  Niederschlag. 
Dieser  wurde  abfilUrirt,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und 
das  Filtrat  verdunstet  Es  schieden  sich  beim  Erkalten  Kry- 
stalle  ab,  die  noch  gefärbt  waren.  Da  wir  die  Schwierig- 
keiten kannten,  kleinere  Mengen  von  Brenzcatechin  in  völlig 
reinem  und  farblosem  Zustande  zu  erhalten,  haben  wir  zu- 
nächst einige  Versuche  mit  Brenzcatechin  von  einem  anderen 
Ursprünge,  sehr  wahrscheinlich  aus  Catechu  bereitet,  ange- 
stellt, und  dabei  in  demToluol  ein  ausgezeichnetes  Lösungs- 
ond  Reinigungsmittel  aufgefunden.  Darin  ist  es  in  der  Warme 
ziemlich  leicht  löslich  und  beim  Erkalten  krystallisirt  es  dar- 
aus in  grofsen,  farblosen  Blättern.  Die  färbenden  Substan- 
zen, welche  sich  beim  Abdampfen  einer  wässerigen  Lösung 
von  Brenzcatechin  an  der  Luft  bilden,  sind  dagegen  in  Toluol 
fast  ganz  unlöslich,  und  es  wird  deshalb  selbst  stark  gefärbtes 
and  sehr  unreines  Brenzcatechin  in  der  Regel  durch  ein- 
maliges Umkrystallisiren  aus  Toluol  ganz  farblos  und  in 
schönen  Krystallen  erhalten. 

Als  wir  darauf  unsere  Verbindung  in  derselben  Weise 
behandelten,  erhielten  wir  Krystalle,  welche  dem  reinen 
Brenzcatechin  in  jeder  Hinsicht  glichen.  Der  Schmelzpunkt 
derselben  lag  bei  102^  ^  also  etwas  niedriger  als  der  des 
Brenzcatechins  nach  den  älteren  Angaben  (111  bis  112<^); 
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allein  unser  reines  Brenzcatechin  von  anderem  Ursprungs 
scbmolz  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Toluol  genau  bei  der- 
selben Temperatur.  An  einer  Identität  unserer  Verbindung- 
mit  dem  Brenzcatechin  ^ar  nach  diesen  vergleichende!» 
Untersuchungen  durchaus  nicht  mehr  zu  zweifeln  und  wir 
hielten  deshalb  eine  Analyse  für  überflüssig.  <—  Der  Rück- 
stand,  von  dem  die  wässerige  Lösung  von  Brenzcatechin 
abfiltrirt  war,  zeigte  durchaus  dasselbe  Verhalten  wie  der 
beim  Versuch  mit  Salzsäure  erhaltene.  Ammoniak  zog  dar-, 
aus  etwas  unzersetzte  Piperonylsäure  aus  und  hinterUefs 
einen  aus  Kohle  bestehenden  Rückstand.  —  Das  Ergebnifs 
dieses  Versuches  ist  also  im  Wesentlichen  dasselbe,  wie  das 
des  vorigen.  Der  einzige  Unterschied  besteht  darin,  dafs  bei 
der  hier  erforderlichen  höheren  Temperatur  die  Protocate- 
chusäure  nicht  mehr  beständig  war^  und  aus  diesem  Grunde, 
anstatt  derselben,  ihre  bekannten  Spaltungsproducte  Brenz- 
catechin und  Kohlensäure  gebildet  wurden. 

4)  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  das  Piperonals 
—  Bringt  man  Piperonal  und  Phosphorchlorid  im  Verhältnis 
ihrer  Moleculargewichte  in  einer  Retorte  zusammen ,  so  fin« 
det  die  Einwirkung  freiwillig  statt,  das  Gemisch  erwärmt  sich, 
wird  flüssig  und  bei  nacbheriger  Destillation  geht  zuerst  viel 
Phosphoroxy Chlorid  über,  dann  steigt  das  Thermometer  rasch  auf 
über  200%  es  destillirt  zwischen  230  bis  240<>  eine  ölige,  in 
der  Kälte  nicht  erstarrende  Flüssigkeit  über  und  nach  kurzer 
Zeit  zersetzt  sich  der  Rückstand  in  der  Retorte  unter  Ab- 
scheidung von  Kohle.  Die  ölige  Flüssigkeit  ist  unzweifelhaft 
Piperonalchlorid  C^H^O^Cl^  Wir  haben  sie  nicht  in  reinem 
Zustande  erhalten  können,  weil  sie  nicht  ohne  Zersetzung 
destillirbar  war.  Als  wir  sie  mit  Wasser  zusammenbrachten, 
um  eine  etwa  noch  vorhandene  kleine  Menge  von  Phosphor- 
oxychlorid  zu  zerstören,  fand  nach  kurzer  Zeit  Zersetzung 
statt;  es  bildete  sich  Salzsäure  und  das  Oel  erstarrte  wieder 
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20  Piperonal.  Ein  ihnlidies  Verhalten  ecigt  bekanntlich  guck 
^as  Benzolchlorid  C%^ .  GHCl^  nur  dah  bei  diesem  die  Zer- 
aetzang  mit  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  lang«- 
sam  erfolgt.  Dagegen  hat  Henry*)  vor  Kurzem  beim  Ani- 
aalchlorid  genau  dasselbe  Verhalten  beobachtet. 

In  der  Hoffnung,  daroh  einth  Ueberschufs  von  Phosphor- 
eUorid  auch  die  b<»deii  aafserlialb  der  Gmppe  CHO  im  Pipe«- 
ronal  enthaltenen  Saaerstoffatome  zu  eliminiren,  brachten  wir 
in  derselben  Weise  ^  wie  bei  dem  ersten  Versuche,  1  Mol. 
Piperonal  mit  3  Mol.  PhosphoreUorid  zusammen.  Auch  hier 
fand  schon  in  der  Kälte  Reaetien  statt,  aber  sie  erstreckte 
sich  augenecheinlich  nicht  weiter  als  bei  der  Anwendung 
VO0  1  Mol.  Phosphorchlorid ;  denn  nach  Beendigung  der  Ein«* 
Wirkung  war  die>  grofste  Menge  des  letzturen  noch  unver- 
ändert vorhanden.  Als  wir  jetzt  aber  gelinde  erwärmten, 
begann  die  Reaction  von  Neuem,  es  entwickelten  sich  Ströme 
von  Salzsäure,  die  Masse  wurde  rasch  ganz  flussig  und  bei 
fortgesetztem  Erwärmen  destillirte  zuerst  eine  ansehnliche 
Menge  von  Phospborchlorur  über,  welches  wir  sowohl  durch 
seinen  Siedepunkt,  als  auch  durch  die  Zersetzung  mit  Wasser, 
bei  welcher  phosphorige  Säure  entstand ,  als  solches  mit 
Sicherheit  erkannten.  Dann  stieg  das  Therniometer  über 
100^;  es  destillirte  Phosphoroxychlorid  über  und  schliefslich 
blieb  in  der  Retorte  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  auch  nach 
längerem  Stehen  nicht  erstarrte,  bei  ungefähr  280^  siedete, 
sich  dabei  aber  grofsentheils  zersetzte.  Als  wir  dieses  von 
Phosphor'chioriden  so  viel  wie  möglich  befreite  Oel  an  feuch- 
ter Luft  stehen  tiefsen^  stiefs  es  nach  einiger  Zeit  schwache 
Nebel  von  Salzsäure  aus  und  an  den  Gefäfswänden  setzten 
sich  farblose  Krystalle  ab.  In  kaltes  Wasser  geschüttet  sinkt 
es  anfänglich   unter  und  bleibt  eine  kurze  Zeit  unverändert; 


*)  Berichte  der  deatsahesi  chemischen  Gesellschaft  II,  666. 
Annal.  d.  Cbemie  a.  Phann.  CLIX.  Bd.  2.  Heft.  10 
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aber  bald  tritl  eine  ähnliche,  nur  weniger  lebhafte  Erschei- 
nung ein,  wie  man  sie  bei  der  Zersetzung  des  Chloracetylg 
mit  Wasser  beobachtet.  Auf  der  Oberflache  des  Oeles  bilden 
sich  Gasblasen,  welche  einen  Theil  desselben  mit  in  die 
Höhe  reifsen,  aber  rasch  von  dem  Wasser  absorbirt  werden 
und  dann  ein  Sinken  der  Oeltropfen  veranlassen.  Diese  Er- 
scheinung dauert  aber  nur  kurze  Zeit,  dann  verwandelt  sich 
das  Oel  plötzlich  in  eine  vollständig  feste  weifse  krystalU- 
nische  Masse,  die  man  mit  kaltem  Wasser  ohne  erheblichen 
Verlust  auswaschen  kann.  In  dem  abiltrirten  Wasser  ist  dann 
eine  grofse  Menge  von  Salzsäure  enthalten. 

Das  krystallinische  Product  kann  weder  aus  Wasser  noch 
aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden,  weil  es  sich  beim  Er- 
wärmen damit  rasch  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure 
und  Bildung  von  Salzsäure  zersetzt.  In  schönen  Krystallen 
erhält  man  es,  wenn  man  es  in  wenig  Alkohol  in  der  Kälte 
auflöst  und  die  Lösung  bis  zur  beginnenden  Trübung  mit 
Wasser  versetzt.  Nach  wenig  Augenblicken  erfällt  sich 
dann  die  Flüssigkeit  mit  langen  glänzenden,  völlig  farblosen 
Nadeln.  Auch  aus  Toluol  läfst  es  sich  in  Nadeln  krystallisirt 
erhalten.  Der  Schmelzpunkt  der  direct  erhaltenen  Krystall- 
masse,  wie  auch  der  aus  Alkohol  und  Toluol  abgeschiedenen 
Nadeln  lag  bei  90^ 

Zur  Analyse  wurden  die  aus  Alkohol  mit  Wasser  abge- 
schiedenen und  durch  mehrtägiges  Verweilen  im  Vacuum 
neben  Schwefelsäure  getrockneten  Krystalle  benutzt. 

I.  0,2832  Grm.  gaben  0,4236  CO*  =  0,11553  C,  und  0,0525  H'O 
=  0,00583  H. 

n.  0,2043  Grm.  gaben  0,3086  CO«  =  0,08416  C,  and  0,0360  H«a 
=  0,004  H. 

m.  0,2048  Grm.  gaben  0,3166  CO*  =  0,08635  C,  und  0,035  BH> 
=  0,00389  H. 

lY.  0,2342  Grm.  gaben  0,2927  AgCl  ss  0,07241  OL 
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T>-.-.  -.  —  T_           X 

Gefunden 

Berechnet 

Berechnet 

L 

n.      m. 

IV. 

€8       96     40,51 

40,80 

41,19     42,16 

— 

C«     96     43,83 

H»        6       2,53 

2,06 

1,95       1,90 

— 

H*       4       1,82 

*C1«      71     29,96 

— 

—         — 

30,92 

Cl«    71     32,42 

0*       64     27,00 

— 

—         — 

— 

0»     48     21,93 

237  100,00. 

• 

219  100,00. 

Trotzdem  dafs  die  analysirta  Yerbindang  alie  Charaktere 
«eines  chemisch  reinen  Körpers  besafs,  stimmten  die  bei  der 
Analyse  erhaltenen  Zahlen  weder  unter  sich^  noch  mit  einer 
Tormel  hinreichend  scharf  überein;  aber  die  obige  Zusam^ 
•menstellnng  lafst  uns  über  die  Natur  deV  Verbindung  nicht 
in  Zweifel.  Die  gefundenen  Zahlen  liegen  in  der  Mitte 
zwischen  den  von  den  Formeln  CSH^CTO»  und  C^H^Cl^O»  + 
H^O  verlangten,  die  Analyse  III  und  die  Chlorbestimmung 
passen  sehr  genau  für  die  Formel  C^H^CPO»  +  V2  H«0.  Die 
ursprüngliche  Verbindung  ist  demnach  offenbar  ein  dem 
Chloralhydrat  analoger  Körper,  ein  Hydrat  des  Dichlorpipe^ 
Tonals  C8H^C1*0»+  H»0;  aber  dieses  Hydrat  geht  beim  Ver- 
weilen im  Vacuum  neben  Schwefelsaure  sehr  langsam  in  die 
"Wasserfreie  Verbindung  über.  / 

Mit  dieser  Auffassung  stehen  auch  die  bei  der  Bildung 
^es  Körpers  beobachteten  Erscheinungen  vollkommen  im  Ein- 
Uang-.  Von  den  angewandten  3  Hol.  Phosphorchlorid  wirkt 
in  der  Kalte  nur  1  Hol.  ein  und  verwandelt  das  Piperonal 
in  Piperonalchlorid : 

C'H»0».CHO  +  PCP  =  C'H«0«.CHC1»  +  PCW. 
Piperonal  Piperonalchlorid 

Auf  dieses  wirken  beim  Erwärmen  die  beiden  anderen 
Molecnle  Phosphorchlorid  ein;  aber  dabei  findet,  wie  das 
Auftreten  von  Salzsaure  und  die  Bildung  von  Pbosphorchlorür 

■ 

l>eweist,  nur  eine  Substitution  von  Wasserstoff  durch  Chlor 
statt  und  es  bildet  sich  JDichlorptperonalckbrid : 

C^H'0«.CHC1«  +  2  PCI*  =  C'H«C1*0*.CHG1«  +  2  PCI»  +  2C1H. 
Piperonalchlorid  Dichlorpiperonalchlorid 

10* 
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Wir  haben  viele  Zeit  darauf  verwandt,  das  directe  Pro-* 
duct  der  Reaction  in  einem  zur  Analyse  geeigneten  Zustand» 
zu  erhalten;  die  Eigenschaft  desselben,  sich  beim  Erhitzeii> 
für  sich  und  schon  in  Berührung  mit  der  Luft  unter  Bildung- 
von  Salzsäure  zu  zersetzen,  machten  jedoch  alle  unsere  Be— 
rofihungen  vergeblich. 

Beim  ZusammentreiTen  des  DichlorpiperonalcUorids  mit 
kaltem  Wasser  zersetzt  es  sich  in  derselben  Weise,  wie  das- 
Piperonalchlorid,  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  Dichlor- 
Piperonal 

C^H»a«0« .  CHCl«  +  H«0  ==  C^'Cl'O».  CHO  +  2C1H, 

welches  seinerseits  sich  mit  einem  zweiten  Holecul  Wasser^ 
zu  dem  obigen  Hydrat -vereinigt. 

Da&Phosphorchlorid  wirkt  demnach  ebenfalls  nicht  auf  die^. 
beiden  Sauerstoffatome  aufserhalb  der  Aldehydgruppe  CHO  ein» 

5)  Einwirkung  von  heijsem  Wasser  auf  das  Dichlor''^ 
Piperonal  —  ^eim  Erwärmen  mit  Wasser  löst  sich  das  Di«-T 
cblorpiperonal  ziemlich  rasch  auf.  Dabei  entwickelt  sich  eii^. 
Gas,  welches  durch  Einleiten  in  Barytwasser  leicht  als  Koh- 
lensäure erkannt  wurde,  und  die  Lösung  enthält  nachher^ 
neben  einer  grofsen  Menge  von  freier  Salzsäure,  einen  in 
Wasser  leicht  löslichen  Körper,  der  sich  erst»  wenn  die: 
Flüssigkeit  auf  ein  sehr  kleines  Volumen  verdampft  ist,  'm 
gelb  oder  braun  gefärbten  Krystallen  abscheidet.  Bei  der 
Zersetzung  einer  gröfseren  Quantität  von  Dichlorpiperonal. 
schien  es  uns  vortheilhafl ,  die  Luft  abzuhalten«  Deshalb 
schlössen  wir  dasselbe  mit  Wasser  in  Röhren  ein  und  er- 
hitzten diese  im  Wasserbade,  bis  vollständige  Lösung  statt- 
gefunden hatte,  was  regelmäfsig  nach  ganz  kurzer  Zeit  der 
Fall  war.  Beim  Oeffnen  der  Röhren  war  starker  Druck  be- 
merkbar und  die  farblose  Lösung,  welche  beim  Ausgiefsen 
wie  Champagner  schäumte»  lieferte  beim  Verdunsten  den  neuen 
Körper  in  sehr  schönen,  aber  noch  schwach  gefärbten  Kry- 
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stallen,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aelher  leicht  löslich 
varen  und  durch  Urakrystallisiren  daraus  nur  schwierig  farblos 
«rhalten  werden  konnten.  Auch  hier  erwies  sich,  das  Toluol 
<als  ein  vorzügliches  Reinigungsmittel;  nach  einmaligem  Um-* 
iKrystaJIisiren  daraus  war  die  neue  Verbindung  ganz  farblos. 
Sie  enthielt  kein  Chlor.   Die  Analyse  ergab  die  Formel  C^H^O'. 

I.  0,176  Grm.  gäben  0,3939  CO*  =  0,10743  C,  und  0,0692  H*0 
=  0,00769  H. 

n.  0,226  Grm.  gaben  0,5088  CO*  =  0,13876  C,  und  0,091  H«0 
0,01011  H. 


C^ 

Berechnet 
^'   84'"'""*^0,87  ^ 

Gefanden 

I.                  II. 
61,38            61,39 

H« 

6              4,35 

4,39              4,47 

0» 

48             34,78 

—                  — 

138     100,00. 

Die  Bildung  eines  Körpers  von  dieser  Zusammensetzung 
aus  dem  Dichlorpiperonal  ist  leicht  verstandlich.  Sie  erfolgt 
nach  der  Gleichung 

C«H*C1«0«  4r  2  H*0  =  CnBE^O»  -f  CO*  +  2  HCl 

«ind   der  Procefs   verläuft  ganz  glatt,  ohne  jegliche  Bildung 
von  Nebenproducten. 

Die  neue  Verbindung  krystallisirt  aus  Wasser  in  sehr 
schönen,  meist  concentrisch  vereinigten  glänzenden  flachen 
Krystallen,  die  genau  bei  150^  schmelzen.  Schon  bei  dieser 
Temperatur  tritt  Bräunung  ein  und  bei  stärkerem  Erhitzen  fin- 
det Zersetzung  unter  Abscheidung  von  Kohle  statt.  In  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether  ist  sie  sehr  leicht,  in  siedendem 
Toluol  ziemlich  schwer,  in  kaltem  fast  gar  nicht  löslich.  Ihre 
wässerige  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Eisen- 
chlorid intensiv  und  sehr  rein  grün.  Diese  Farbe  geht  auf 
!Zusatz  von  sehr  wenig  Sodalösung  in  Violett,  auf  Zusatz  von 
mehr  Sodalösung  in  ein  prachtvolles  Roth  über.  Mittelst 
dieser  aufserordentlich  scharfen  Beaction  lassen  sich  noch 
kaum  sichtbare  Spuren  der  neuen  Verbindung  erkennen. 
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Was  die  Constitution  dieses  Körpers  anbetrifft,  so  ist 
derselbe  isomerisch  mit  der  Saiicylsäare ,  der  Oxy-  nnd  der 
Paraoxybenzoesaure^  aber  er  mufs  ganz  anders  cotistitoirl 
sein,  als  diese,  denn  er  ist  keine  Säure*  Freilich  reagirt  die 
wässerige  Lösung  schwach  sauer;  aber  wenn  man  sie  mit 
überschüssigem  kohlensaurem  Natrium- versetzt  und  dann  mit 
Aether  ausschättelt ,  nimmt  dieser  die  Verbindung  auf  und 
hinterlärst  sie  beim  Verdunsten  in  freiem  unverändertem  Zu> 
Stande.  Die  Bildung  des  neuen  Körpers  aus  einem  Aldehyd 
macht  es  sehr  wahrscheinlich,  dafs  er  selbst  noch  die  Aldehyd- 
gruppe CHO  enthält,  und  wenn  man  aufserdem  die  nahe  Be— 
Ziehung  berücksichtigt,  in  welcher  er  zu  der  Protocatechu- 
säure  stehen  mufs,  da  er  dieselben  Reactionen  wie  diese 
giebt^  so  kann  es  kaum  zweifelhaft  erscheinen,  dafs  die  neue 
Verbindung  das  Aldehyd  der  Frotocatechusäure  und  nach  der 

lOH 
Formel  C^H'<OH     constituirt  ist.    In  der  That  besitzt  sie  viele 
fCHO 

der  characteristischen  Eigenschaften  der  Aldehyde.  Aus  einer 
ammoniakaHschen  Silberlösung  reducirt  sie  das  Silber  al» 
glänzenden  Metallspiegel.  Mit  sauren  schwefiigsauren  AI-* 
kalien  konnten  wir  eine  krystallisirende  Verbindung  nicht 
erhalten;  aber  eine  Verbindung  scheint  sich  zu  bilden,  denn 
der  Lösung  in  saurem  schwefiigsaurem  Natrium  wird  durch 
Schütteln  mit  Aether  der  Körper  nicht  wieder  entzogen» 
Wahrscheinlich  ist  die  Verbindung  nur  leicht  löslich.  Zur 
Bestätigung  der  obigen  Annahme  schien  es  uns  vor  Aliem^ 
wichtig  zu  sein,  den  neuen  Körper  durch  Oxydation  glatt  in 
Frotocatechusäure  überzuführen.  Dazu  konnten  wir  uns  in» 
defs  der  gewöhnlichen  Oxydationsmittel,  wie  Salpetersäure^ 
chromsaures  Kalium  und  Schwefelsäure  u.  s.  w.,  nicht  be- 
dienen, weil  alle  diese  Körper  die  Frotocatechusäure  selbst 
aufseror deutlich  leicht  zerstören.    Wir  versuchten  überman- 
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gansaores  Kalium,  erhielten  damit  indefs  nur  ein  zweifelhaftes 
Resultat.  Es  schien  Protocatechusäure  entstanden  zu  sein, 
«her  wir  konnten  dieselbe  auis  dem  Produete  nicht  in  reinem 
Zustande  isoliren.  Ganz  glatt  und  ohne  Bildung  Yon  secun- 
daren  Producten  verlauft  die  Oxydation  aber  bei  Anwendung 
von  schmelzendem  Kalihydrat.  Tragt  man  in  dieses  bei  mög- 
lichst niedriger  Temperatur  die  neue  Verbindung  ein,  so  fin« 
det  anfänglich  Färbung  statt,  aber  bald  entwickelt  sich  Was- 
serstoff und  die  Masse  wird  wieder  ganz  farblos.  Nach  dem 
Erkalten  wurde  sie  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  die 
Lösung  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  der  Aether  abdestillirt. 
Es  blieb  eine  schwach  gelb  gefärbte  Krystallmasse  zurück, 
welche  aus  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle  umkry- 
stallisirt  wurde.  Beim  Erkalten  der  wässerigen  Lösung  schieden 
sich  schöne  farblose  Nadeln  ab,  die  bei  199^  schmolzen  und  die 
Zusammensetzung  der  Protocatechusäure  C^H^O^  4*  ^^^  hatten. 

0,356  Grm.  rerlören  bei  100®  0,037  Wasser  und  gaben  dann  0,6364 
CO*  =  0,17356  C,  und  0,111  H*0  =  0,01233  H. 


Berechnet 

Gefund 

C' 

84 

48,83 

48,75 

H« 

6 

3,49 

3,46 

0* 

64 

37,21 

— 

H«0 

18 

10,47 

10,39 

172         100,00.    ' 

Auch  in  anderer  Hinsicht  erwies  sich  diese  Saure  als 
identisch  mit  der  Protocatechusäure.  Sie  gab  mit  Eisenchlorid 
die  intensiv  grüne  ReactloU;  und  die  Lösung  ihres  Baryum- 
aalzes  färbte  sich,  wie  Barth  es  beim  protocatechnsauren 
Baryum  gefunden  hat,  auf  Zusatz  eines  Tropfens  einer  Eisen- 
oxydullösung  schön  violett. 

6)  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  die  Piperonyl^ 
säure.  —  Wenngleich  das  Verhalten  der  Verbindung  C'H^O' 
gegen  schmelzendes  Kalifaydrat  es  ziemlich  unzweifelhaft 
macht,  dafs  sie  das  Aldehyd  der  Protocatechusäure  ist,  so 
schien  es  uns  doch  von  Wichtigkeit  zu  sein,  durch  eine 
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Untersachung  der  Piperonyls&ure  in  derselben  Weise  nack 
einer  Bestatigang  dafür  zu  suchen«  Wenn,  was  im  Voraus 
als  sehr  wahrscheinlich  «erschien ,  die  PJperonylsäure  ridi 
gegen  Fbospborchlorid  in  analoger  Weise  verhalt,  so  mofs 
durch  Einwirkung  von  1  Hol.  Phospborchlorid  Piperonyl^ 
Chlorid  C^H^O^Cl 

.  C^H^O*  +  PCI»  «  C«H50«C1  4-  PCPO  +  CIH 

entstehen  und  dieses  mit'  noch  zwei  MoL  Fhosphorchlorid 
Dichlorpiperonylchlorid  C^H*CPO'Cl 

C^HöO'Oi  +  2 PCI«  =r  C«H»C1*0».C1  +  2 PCI«  +  2C1H^ 

geben.  Aus  dieser  Verbindung  mufs  durch  Zersetzung  mft 
kaltem  Wasser  Dicfdorpiperonylaäure 

C^HöClWCl  +  H«0  =  C»H*C1«0*  +  CIH 

und  endlich  durch  Kochen  mit  Wasser  Salzsäure,  Kohlen- 
säure und  Protocaiechusäure 

C«H*CHO*  +  2  H«0  =  C^H«0*  +  2  CIH  +  CO* 

entstehen.    Das  Verhältnifs  von  Aldehyd  und  Säure,  in  wel-^ 
chem  die  beiden  ursprünglichen  Verbindungen   zu   einander 
Stehen,  mufs  sich  auch  bei  den  Endproducten  der  successiven 
Zersetzungen  wieder  finden. 

Der  Versuch  hat  diese  Voraussetzung  vollkommen  be- 
stätigt. Als  wir  1  Mol.  Piperonylsäure  mit  3  Mol.  Phosphor- 
chlorid gelinde  erwärmten,  traten  im  Wesentlichen  dieselben 
Erscheinungen  wie  beim  Piperonal  auf.  Es  entwickelte  sich 
Salzsäure,  Pfaosphorchlorür  und  Phosphoroxychlorid  destil- 
lirten  ab  und  in  der  Retorte xb lieb  eine  fast  farblose,  beim 
Erkalten  nicht  erstarrende  Flüssigkeit,  die  an  feuchter  Luft 
Salzsäurenebel^  abgab  und  sich  mit  kaltem  Wasser  sehr  rasch 
in  Salzsäure  und  eine  weifse,  in  kaltem  Wasser  wenig  lös- 
liche chlorhaltige  Säure  (Dichlorpiperonylsäure?)  zersetzt  . 
Diese  Säure  wird  schon  dnrch  längere  Berührung  mit  kaltem 
Wasser  weiter  zersetzt,  beim  Erwärmen  mit  Wasser  läfst  sie 
sich  sehr  rasch  unter  stürmischer  Entwiokelung  vonKohlen-^ 
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saure,  und  man  erhalt  eine  ganz  farUofie  Losung,  welcte  nur 
Salzsäure  und  ProtocatechusSare  und  seibat  niehl  einndal 
Spuren  von  Nebenproducten  enthalt.  Die  Reactionen  ver-» 
laufen  demnaoh  wie  beim  Piperonal  ganz  glatt.  Man  brauebt 
die  wässerige  Losung  nur  auf  ein  geringes  Volumen  zu  ver- 
dunsten, beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  chemisch  reine 
farblose  Protocatechusaure  ab.  Die  so  erhaltene  Säure  schmoll 
bei  199^  und  gab  alle  Reactionen  der  Protocatechusaure.  Wir 
haben  sie,  um  jeden  Zweifel  zu  beseitigen,  a«ch  noch  aiia«^ 
lysirt. 

0,4809  Grm.   Terloren   bei   100®    0,050&  W<i88er   und   gilben   cUum 
0,8653  CO«  =  0,23599  C,  und  0,1615  H«0  =  0,01683  H. 


Berecbnet 

Gefunden 

c» 

84 

48,83 

49,07 

H* 

6 

8,49 

3,49 

0* 

64 

37,21 

-- 

H»0 

18 

10,47 

10,50 

172         100,00. 

Nach  diesen  Versuchen  darf  es,  wie  wir  glauben,  als  bewie- 
sen angesehen  werden,  dafs  die  aus  dem  Piperonal  erhal- 
t^ie  Verbindung  das  Aldehyd  der  Protocatechusaure  ist. 
Sie  repräseotirt  eine  neue  Klasse  von  Aldehyden,  von  der 
bis  jetzt  kein  Glied  mit  Sicherheit  belumnt  war;  denn  die 
Existenz  ites  Glycerinsäurealdehy ds , .  den  S  o  c  o  1  o  f f  ^)  er<« 
halten  zu  haben  glaubt,  ist  durch  die  schönen  Untersuchungen 
von  Heintz**)  sehr  zweifelhaft  geworden.  Das  neue  Al- 
dehyd steht  in  naher  Beziehung  zum  Bittermandelöl  und  zur 
salicyligen  Sänre  : 

C^H^.CHO  Cöh4^5^  Cöh4oH 

Bittermandelöl    Salioylige  8äare    Protocatecbusäurealdehjd 


^  Diese  Amiftien  OL,  167. 
**)  Daselbst  CLVII,  295. 
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Wir  haben  auch  Tersachl,  die  bei  successiver  Einwir- 
kang  von  Phosphorchlorid  und  Wasser  auf  die  Pipero^iylsaitr» 
entstehenden  intermediären  Producte  in  reinem,  zur  Analyse^ 
geeignetem  Zustande  darzustellen ;  aber  wir  begegneten  hier 
noch  gröfseren  Schwierigkeiten ,  wie  bei  den  analogen  Den-* 
vaten  des  Piperonals,  weil  die  Neigung,  sich  mit  Wasser  zi» 
zersetzen  und  schliefslich  in  Protocatechusaure  überzugehen, 
bei  ihnen  noch  gröfeer  war,  und  die  vollständige  Trennung^ 
von  den  Chloriden  des  Phosphors  nicht  wohl  anders,  als  mit 
Wasser  ausgeführt  werden  konnte.  Aus  diesem  Grunde  fahr-^ 
ten  die  Versuche  zur  Reindarstellung  des  directen  Producte» 
der  Einwirkung  zu  gar  keinem  Resultat.  Wir  versuchten  die 
Chloride  des  Phosphors  durch  vorsichtiges  Erwärmen  des^ 
Froductes  in  einem  Strom  von  trockener  Kohlensäure  zu  ver- 
jagen, aber  dabei  fand  schliefslich  Schwärzung  statt.  Leich-- 
ter  schien  es  zu  sein,  die  durch  Zersetzung  mit  kaltem  Was-* 
ser  gebildete  chlorhaltige  Säure  rein  zu  erhalten.  Wir  haben 
dieselbe  unmittelbar  nach  der  Bildung  abfiltrirt,  mit  kaltem 
Wasser  kurze  Zeit  gewaschen;  dann  im  Vacuum  über  Schwe- 
felsäure getrocknet  und  analysirt.  Ein  genaues  Resultat  war 
indefs  auch  hier  nicht  zu  erwarten,  da  schon  beim  Waschen 
mit  kaltem  Wasser  augenscheinlich  weitere  Zersetzung  statt- 
fand; denn  das  ablaufende  Wasser  reagirte  mit  Eisenchlorid 
Jieständig  auf  Protocatechusaure. 

I.    0,2021  Grm.  gaben  0,3589  CO*  =  0,09788  C,  und  0,0365  HH> 
=  0,00406  H. 

n.     0,2212  Gnn.  gaben  0,1503  AgCl  =  0,03718  Cl. 

Berechnet  Gefunden  Berechnet 


c« 

96 

44,34 

48,43 

C8 

96 

40,85 

H» 

5 

2,31 

2,01 

H* 

4 

1,70 

Cl 

35,5 

16,40 

16,81 

Cl« 

71 

30,21 

0« 

80 

36,95 

— ^ 

0* 

64 
235 

27,24 

216,5 

100,00. 

100,00. 

Diese  Analyse  zeigt;  dafs  die  analyärte  Substanz  jeden- 
falls keine  Dichlorpiperonylsäure  mehr  war;  besser  passen 
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die  Zahlen,  und  der  gefundene  Chlorgehalt  sogar  mit  hin» 
reichender  Genauigkeit,  für  eine  Verbindung  C^H'H3I0\ 
welche  ans  der  Dichlorpiperonylsäure  durch  den  Austausch 
eines  Chloraloms  gegen  ein  Atom  Hydroxyl  entstanden  ist 
Wir  legen  indefs  auf  diese  Analysen  wenig  Werth,  da  die 
Substanz  nothwendig  unrein  sein  mufste ;  denn  die  Zersetzung^ 
welche  beim  Auswaschen  mit  Wasser  nachweisbar  stattfand, 
mufste  beim  nachberigen  Trocknen  sich  fortsetzen  und  in 
Folge  davon  die  trockene  Substanz  Protocatechusäure  beige- 
mengt enthalten. 

7)  Scidufsfolgerüngen.  —  In  der  ersten  Abhandlung  über 
diese  Untersuchungen  hat  der  .£ine  von  uns  die  Vermuthung^ 
ausgesprochen,  dafs  das  Piperonal  nach  einer  der  beiden 
Formeln 

fO« 
CensfO«  oder        C«H«{CH« 

tCHVCHO  JCHO 

constituirt  sei,  und  dafs  die  beiden^  dieser  ganzen  Gruppe 
Ton  Körpern  gemeinsamen  Sauerstofiatome  in  ahnlicher  Weise 
wie  im  Chinon  ge'bunden  seien.  Die  Resultate  der  in  dieser 
Abhandlung  beschriebenen  Versuche  widerlegen  diese  An-^ 
sieht  vollständig. 

Von  den  vielen  anderen  Constitutionsformeln ,  welche 
man  för  das  Piperonal  und  die  Piperonylsäure  aufstellen 
kann^  entspricht,  wie  wir  glauben,  nur  eine  Art  den  s$mmt- 
liehen,  zum  Theil  sehr  merkwürdigen  Reactionen,  welche 
diese  Körper  zeigen.    Es  sind  dieses  die  Formeln 


0«H«jo^^^*        mid        C«H»io/^^* 
ICHO  (CO .  OH 


Piperonal  Piperonylsäure 

nach  welchen  das  Piperonal  als  der  Hethylenäther  des  Proto- 
catechualdehyds  und  die  Piperonylsäure  als  Methylenproto- 
eatechusäure  aufzufassen  ist.  Diese  Formeln  erklären  zu- 
nächst das  Verhalten   gegen  Wasserstoff  im  Entstehungszu* 
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^tand;  denn  ein  Aldehyd  von  dieser  Constitution  kann  nicbt 
«ehr  Wasserstoff  als  jedes  andere  Aldehyd  aurnehmen  und 
«uf  eine  so  constituirte  Säure  kann  Wasserstoff  überhaupt  nichl 
einwirken. 

Die  Bestindigkeit  der  Piperonylsänre  beim  Kochen  mit 
BaryUiydrat  steht  gleichfalls  mit  dieser  Formel  im  Einklang, 
,denn  derartige  Phenolather  werden   dadurch  nicht  zersetzt. 

Das  sehr  auffällige  Verhalten  der  Piperonylsänre  beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Wasser  läfst  sich 
allerdings  nicht  aus  der  obigen  Formel  als  nothwendig  voraus«* 
^gen^  aber  mittelst  derselben  doch  leicht  erklären.  Unter  den 
Bedingungen  des  Versuchs,  hoher  Temperatur  und  starken» 
Druck,  wird  die  Neigung  der  beiden  fest  in  den  Benzolkem 
eingetretenen  Sauerstoffatome,  sich  mit  den  beiden  in  der 
Kähe  befindlichen  Wasserstoffatomen  des  Methylens  zu  Hy« 
droxyl  zu  verbinden,  so  grofs,  dafs  das  Kohlenstoffatom  eli-> 
minirt  wird. 

Vor  Allem  aber  sprechen  das  Verhalten  gegen  Phos^ 
phorchlorid  und  die  Zersetzung  der  dabei  entstehenden  Pro* 
ducte  durch  Wasser  für  diese  Formeln.  Die  ersten  Producte 
der  Einwirkung  sind 

C«H«|o)^^*      und       C«H»io/^^' 
ICHCl«  ICO.Cl 

Piperonalchlorid  Piperonylchlorid. 

Auf  Körper  von  dieser  Constitution  kann  überschüssiges 
Phosphorchlorid  nicht  mehr  Sauerstoff  eliminirend  einwirken. 
Die  schönen  Untersuchungen  von  Henryk)  haben  bewiesen* 
dafs  der  zwei  Kohlenstoffgruppen  verbindende  Sauerstoff  (der 
Aethersauerstoff)  nicht  von  Phosphorchlorid  angegriffen  wird, 
dafs   vielmehr  das  Phosphorchlorid  auf  Aether^  wenn  über- 


^)  Bericlite  der  deutsohen  chemischen  Gesellschaft  II,  710;  111,  704 
und  diese  Annalen  CLYIi  174. 
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haapt,  nur  substiluirend  einwirkt.  Das  ist  auch  hier  der  Fall» 
Bei  der  Einwirkung  von  noch  zwei  Maleculen  Phospherchlorid 
auf  die  beiden  obigen  Verbindungen  werden  die  beiden 
Wasserstoffatome  der  Methylengruppe  durch  Chlor  ersetst 
Man  erhält 

CWO/^^*        und         C«H»Jo/^^^* 
(CHCl*  ICOCI 

DicblorpiperonAlchlorid  Dichlorpiperonjlchlorid 

und  durch  Zersetzung  dieser  Verbindungen  mit  kaltem  Was&er 

-  C*H-f  S>^C1*        und   ,     C*H3|o>^CI« 
ICHO  ICO.OH 

Dichlorpiperonal  Dichlorpiperonjlsäure. 

Ein  Blick  auf  die  Formeln  zeigt,  dafs  Körper  von  dieser 
Constitution  gegen  Wasser  aufserordentlich  unbeständig  sein 
müssen,  denn  sie  enthalten  Chlor  an  oxydirtem  Kohlenstoff^ 
ahnlich  wie  im  Chlorkohlenoxyd,  gebunden.  Sie  müssen  sich 
beim  Behandeln  mit  Wasser  ähnlich  wie  dieses  zersetzen, 
und  das  ist  in  der  That  der  Fall.  Durch  Austausch  der 
beiden  Chloratome  gegen  Sauerstoff  könnten  vorübergehend 
complicirte  Kohlensäureather 

C«H»io/^^        und       CöH»|o/^^ 
'  ICHO  ICO  .  OH 

entstehen;  aber  diese  müssen,  aller  Analogie  nach»  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  sehr  wenig  beständig  sein  und  sich  iil 
Kohlensäure  und  Protocatechualdehyd  resp.  Protocatechusäure) 
zersetzen*.  Die  aus  der  Piperonylsäure  mit  kaltem  Wasser 
erhaltene  und  analysirte  chlorhaltige  Säure  ist  vielleicht  ein> 
naich  der  Formel 


C«H»i 


CO.  OH 


zusammengesetztes  intermediäres  Zersetzungsproduct 

Man  sieht,  dafs  alle  Reactionen  mit  der  von  uns  ange- 
nommenen Constitution  der  Verbindungen  im  Einklang  stehen 


i58  Schiff,  Notuen  zur  organischen  Analyse, 

und  sich  gröfslentheils  als  eitie  nothvtendige  Folge  derselben 
ergeben.  Wir  glauben,  dafs  diese  Auffassung  die  einzige  ist^ 
welche  das  Verhalten  der  Körper  in  ungezwungener  und 
genügender  Weise  erklärt;  aber  wir  verhehlen  uns  durchaus 
nicht,  dafs  unsere  Versuche  noch  keinen  unantastbaren  Be« 
weis  fär  die  Richtigkeit  dieser  Ansicht  geben.  Ein  solcher 
Beweis  wird  nur  durch  die  Synthese  der  Verbindungen  zu 
liefern  sein.  Wir  sind  im  Augenblick  damit  beschäftigt,  die 
Methylenprotocatechusäure  aus  der  Protocatechusäure  zu  be- 
reiten und  werden  in  einer  dritten  Abhandlung  über  diese 
Yersuche  berichten. 

Tübingen,  Juni  1871. 


Notizen  zur  organischen  Analyse; 

von  Hugo  Schiff. 


1)    Volumeirische  Bestimmung  des  typischen  Wasserstoffs  in 

AmmoniaJcbasen. 

In  den  Berichten  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft 
1870,  S.  767  giebt  A.  W.  Hof  mann  eine  auf  Bildung  der 
entsprechenden  Isonitrile  und  Senfdle  beruhende  Methode 
zur  Diagnose  primärer,  secundärer  und  tertiärer  Amine.  Wo 
diese  Methode  nicht  ausreichend  sei,  glaubt  Hofmann  nur 
die  Reaction  der  Alkoholjodure  empfehlen  zu  können;  aber 
«r  vergifst  nicht,  auch  die  Nachtheile  dieser  letzteren  Methode 
hervorzuheben,  dafs  man  nämlich  mit  gröfseren  Mengen 
arbeiten  müsse,  öfters  gemengte  Producte  erhalte  und  man 
schliefslich  nach  der  Reinigung  noch  eine  Gewichtsanalyse 
Torzunehmen   habe.    Ein  weiterer  Mifsstand  ist  es,  dafs  man 


Schiff,  Notizen  zur  organischen  Analyse.  159 

ia  denjenigen  Fallen,  wo  es  sich  um  Bestimmung  der  Ge» 
sammtzahl  typischer  Wasserstoffatome  handelt,  fqr  jedes 
Wasserstoffatom  jene  Operation  aofs  Neue  vorzunehmen  ge^ 
swungen  ist 

Btne  ia  vielen  Fdllen  ausreichende  sehr  einfache  Methode 
habe  ich  bereits  im  Jahre,  1864  in  meiner  ersten  Abhandlung 
über  die  Producte  der  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  Amin- 
basen  *)  kurz  angedeutet.  Ich  schliefse  jene  Abhandlung 
mil  der  Bemerkung  :  ^Bei  Einwirkung  der  Aldehyde  auf 
organische  Basen  wird  sämmtlicher  noch  ersetzbare  Wasser-* 
Stoff  durch  die  Aldehydresidua  ersetzt,  und  es  ist  diese  Reac- 
tion  sehr  wohl  anwendbar,  um  mit  einem  einzigen  Versuch 
die  Anzahl  noch  vorhandener  typischer  Wasserstoffe  kennen 
zu  lernen.  Die  Ausführung  des  Versuchs  kann  mittelst  eines 
Titrirverfahrens  geschehen.^ 

Diese  Bemerkung  und  das  angedeutete  Verfahren  ist 
wohl  der  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  entgangen,  und  ich 
erlaube  mir  daher  etwas  ausführlicher  auf  diese  sehr  leicht 
und  schnell  ausführbare  Bestimmungsmethode  für  typischea 
Wasserstoff  in  Aminbasen  zurückzukommen. 

Die  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  primäre  und  secun- 
dire  Amine  erfolgt^  wie  ich  früher  dargethan  habe,  nach  den 
allgemeinen  Gleichungen  : 

(B.NEP)  +  C»H»0  =«  H«0  4-  (E.N.C-H»)    und 

Diese  Reactionen  vollziehen  sich  bei  gewöhnlicher  oder 
wenig  erhöhter  Temperatur  so  vollständig,  dafs  in  einzelnen 
Fällen  das  ausgeschiedene  Wasser  bis  auf  ein  Geringes  der 
berechneten  Menge  entsprach.  Nicht  alle  Aldehyde  gehen 
mit  gleicher  Leichtigkeit  in  diese  Reaction  ein*    Dasjenige 


*)  Diese  Annalen  Suppl-Bd.  m,  870. 
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Aldehyd,  welches  sieh  in  dieser  Beziehung  am  Meistelt 
empfiehlt  and  wekhes  auch  bezüglich  der  Leichtigkeit  der 
Reindarstellung,  der  relativen  Unverdnderlichkeit,  der  gerin«> 
geren  Fluchtigkeit  und  des  höheren  Holeculargewicbts  fftr 
quantitative  Bestimmungen  am  Ehesten  geeignet  ist,  ist  das^ 
Oenanthaldehtfd.  Ich  habe  dessen  Dichtigkeit  neuerdings  zi» 
0,8257  bei  13^  bestimmt,  wonach  sich  das  Ifolecularvolun» 
zu  139  berechnet, 

139  Volume  Oenanthol  scheiden  also  nach  obigen  Glei«*^ 
chttttgen  9wei  Atome  Wasserstoff  in  der  Form  von  Wasser 
ab,  0,TCC.  entspricht  also  0,01  Grm.  H.  Wägt  man  da»^^ 
Holecttlargewicht  einer  Base  oder  dessen  Hnltiplum  in  Centi-'' 
grammen  ab,  so  geben  je  0,7  CC.  der  zur  vollständigen  Re^ 
actiön  verbrauchten  Oenantholmenge  ein  Atom  typischen^ 
Wasserstoffs  an.  Löst  man  69,5  CC.  Oenanthol  in  Benzin  zu 
100  CC. ,  so  entspricht  jeder  Cubikcentimeter  einem  Centi* 
gramm  typischen  Wasserstoffs. 

Die  Ausfuhrung  des  Versuchs  ist  eine  sehr  einfache.  In' 
einem  kleinen  Reagenzcylinder  wägt  man  2  bis  4  Grm.  der 
Base  ab,  löst  dieselbe  im  2-  bis  3  fachen  VoIüm  Benzin,  fögt 
einige  Gramme  geschmolzenen  Chlorcalciums  in  erbsengrofsen 
Stuckchen  zu  und  iäiJst  nun  das  Oenanthol  oder  dessen  Lösung^ 
in  Benzfn  aus  einer  wohlcalibrirten,  in  Vso  CC.  getheiltOD; 
Bürette  tropfenweise  zufliefscn.  Jeder  Tropfen  bringt  durch 
Wasserausscheidung  eine  starke  Trübung  hervor,  welche 
durch  das  Chlorcalcium  bei  schwachem  Schüttehi  sogleich, 
beseitigt  wird.  Sobald  das  Oenanthol  keine  Trübung  mehr 
bewirkt,  ist  der  Versuch,  beendet. 

Ich  habe  derartige  Bestimmungen  mit  Amylamin,  Diamyl-, 
amin,  Anilin,  Toluidin,  Aethylanilin,  Naphtylamin  und  Toluylen- 
diamin  ausgeführt  und  lasse  einige  als  Beispiele  hier  folgen  : 

Anilin.  —  Constant  bei  185  bis  186^  siedend,  aber  doch 
noch  etwas  Toluidin  enthaltend  : 
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2,312  Grm.  verbrauchen  3,4  CC.  Oenanthol ;  berechnet  3,45  CC. 
2,240  Grm.  verbrauchen  3,25  CC.  Oenanthol ;  berechnet  3,34  CC. 

Hiernach  würden  sich  für  ein  Molecul  =  93  Grm.  1,95 
statt  2  Atome  typischen  Wasserstoffs  berechnen. 

Toluidin,  krystallisirt,  aber  etwas  Anilin  enthaltend. 

2,593  Grm.  verbrauchen  3,4  CC.  Oenanthol;  berechnet  3,37  CC. 

Dieselbe  Reaction  kann  auch  zur  annähernden  Analyse 
von  Gemengen  zweier  Basen  benutzt  werden,  so  z.  B.  von 
Anilin  und  Toluidin,  von  Gemengen  suhstituirter  Basen,  wie 
sie  bei  Einwirkung  von  Alkohoijodüren  auf  basische  Amine 
erhalten  werden.  In  dieser  Weise  kann  diese  Reaction  bei 
Reinigungen  und  bei  fractionirten  Destillationen  nützliche 
Verwendung  finden.  Ich  lasse  als  Beispiel  die  Fractionirung 
eines  Gemenges  etwa  gleicher  Volume  von  Aethylanilin  und 
Diathylanilin  folgen,  in  welchem  Falle  das  verbrauchte  Oenan- 
thol die  vorhandene  Menge  von  Aethylanilin  angiebt,  und 
zwar  entspricht  0,57  CC.  Oenanthol  einem  Gramm  dieser  Base. 

Erste  Fractionirung,  von  203  bis  212^ 

1,785  Grm.  verbrauchen  0,72  CC.  Oenanthol  =71  pC.  Aethylanilin. 

Weitere  Fractionirung  dieser  Fortion  : 
•    1)  Von  200  bis  204^  enthält  etwas  Wasser. 

1,841  Grm.  ungetrocknet  verbrauchen  0,85  CC.  Oenanthol. 

1,936  Grm.   getrocknet  yerbrauchen    1  €C.   Oenanthol  =r    91  pC« 
Aethylanilin. 

Die  nicht  getrocknete  Substanz  enthielt  also  : 

1,49  Grm.  Aethylanilin  =81  pC. 
0,17  Grm.  Diathylanilin  =  9  pC. 
0,18  Grm.  Wasser  =  10  pC. 

1,84  Grm.  100. 

2)  Von  204  bis  206^ 

1,610  Grm.  -^  0,75  CC.  Oenanthol 
1,973  Grm.  »  0,S'5  CC.  Oenanthol 

8,583  Grm.  =  1,60  CC.  Oenantljol  =fe  78  p'C,  Aethylanilin. 
Annal.  d.  Cbemie  a.  Pharm.  GLIX.  Bd.  2.  Heft.  \  \ 
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3)  Von  206  bis  208«. 

2,150  Grm.  ==  0,65  CC. 
2,070  Grm.  =  0,65  CC. 

4,220  Grm.  =  1,30  CC.  Oenanthol  =.  54  pC.  Aethylanilin. 

4)  Von  208  bis  210^ 

1,878  Grm.  =;=  0,45  CC.  Oenanthol  =  42  pC.  Aethylanilin. 

5)  Von  210  bis  2i3o. 

2,141  Grm.  =  0,2  CC.  Oenanthol  =  16  pC.  Aethylanilin. 

Es  zeigte  sich,  dafs  auch  die  constant  oberhalb  213^ 
kochenden  Portionen  noch  einige  Procente  Aethylanilin  zu- 
rückhalten, welche  sfch  durch  Destillation  nicht  mehr  entfernen 
lassen,  welche  aber  durch  Zusatz  einer  kleinen  Menge  Oenanthol 
und  nachfolgende  Destillation  eliminirt  werden  konnten,  da 

das  entstehende  Septendiäthyldifenamin,  ni^ub  n^kb\t\^^^^\ 

erst  bei  höherer  Temperatur  übergeht.  Es  zeigte  sich  ande- 
rerseits, dafs  auch  das  Aethylanilin  von  constantem  Siede- 
punkt eine  gewisse  Menge  Diäthylanilin  zurückhält. 

Das  gleiche  Verfahren  kann  zur  Prüfung  der  Reinheit 
organischer  Basen  verwendet  werden.  Man  wird  z.  B.  finden, 
dafs  käufliches  Toluylendiamin  und  Naphtylamin  sehr  un- 
reine Präparate  sind. 

Ich  mache  noch  auf  einige  wesentliche  Vorsichtsmafs- 
regeln  aufmerksam.  Wendet  man  die  Base  ohne  Zusatz  von 
Benzin  an  und  fügt  derselben  das  gewöhnliche  schwammig 
eingetrocknete  Chlorcaicium  zu,  so  imbibirt  sich  letzteres  mit 
der  Base  und  diese  wird  dann  zum  Theil  der  Einwirkung 
des  Oenanthols  entzogen,  so  dafs  man  unbrauchbare  Resul- 
tate erhält.  Auch  bei  Mitanwendung  von  Benzin  macht  sich 
dieser  Einflufs  des  schwammigen  Chlorcaiciums ,  wenn  auch 
weit  weniger,  geltend.  Aus  diesem  Grunde  mufs  man  ge- 
schmolzenes Chlorcaicium  zur  Wasserabsorption  verwen- 
den.     Bringt  man   das  geschmolzene  Chlorcaicium   in  die 
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Benzinlösung,  so  umkleidet  es  sich  mil  dieser  letzteren  und 
^ie  Wasserabsorption  erfolgt  dann  sehr  langsam^  besonders 
auch  deshalb;  weil  man  die  Flüssigkeit,  um  Verluste  zu  ver- 
meiden, nicht  stark  umschutteln  kann«  Setzt  man  aber  zuerst 
einige  Tropfen  Oenanthol  zu,  so  dafs  Wasserausscheidung 
-erfolgt,  und  bringt  nun  erst  das  geschmolzene  Chlorcaicium 
in  die  Flüssigkeit,  so  umkleidet  sich  dieses  sogleich  mit 
-einer  Wasserschicht  und  die  weitere  Wasserabsorption  erfolgt 
-dann  mit  Leichtigkeit,  sobald  man  die  Masse  in  schwache 
Totirende  Bewegung  versetzt.  Läfst  man  aus  der  Bürette 
einige  Tropfen  Oenanthol  auf  die  Benzinlösung  fallen,    so 

0 

l>ildet  sich  immer  eine  trübe  Schicht,  selbst  dann  wenn 
Oenanthol  im  Ueberschufs  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  ist, 
gerade  wie  wenn  man  Weingeist  auf  Wasser  oder  Benzin 
tiuf  Weingeist  schichtet.  Man  darf  sich  durch  diese  Trübung 
nicht  irre  leiten  lassen  und  man  mufs  die  durch  Wasser- 
iibscheidung  hervorgebrachte  Trübung  erst  beurtheilen,  wenn 
sich  das  Oenanthol  nach  schwachem  Schütteln  mit  dem  obe- 
ren Theil  der  Benzinlösung  gemischt  hat. 

Was  nun  die  Grenzen  anbelangt,  innerhalb  welcher  diese 
Bestimmungsmethode  Anwendung  finden  kann,  so  kann  die- 
iselbe  jedenfalls  auf  alle  primären  und  secundären  Monamine 
und  Diamine  von  ausgesprochen  basischem  Charakter  ausge- 
dehnt werden.  Was  Triamine  betrilTt,  hatte  ich  bis  jetzt 
nur  Gelegenheit  9  die  Reactionen  des  Rosanilins  zu  studiren, 
und  da  zeigte  es  sich,  dafs  bei  Einwirkung  des  Oenanthols 
Jiur  zwei  Wasserstoffatome  mit  Leichtigkeit  vertreten  werden 
können*),  wahrend  die  Vertretung  des  dritten  Wasserstoffs, 
welche  die  Verkettung  zweier  Rosanilinmolecule  bewirkt**), 
unter  Umständen  erfolgt,  welche  eine  volumetrische  Bestim- 


*)  VgL  Compt  rend.  LXIV,  182. 
)  VgL  diese  Annalen  CXL,  103. 
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mung  nicht  mehr  eulassen.  löh  glaube  also  die  Anwendbar-* 
keit  der  Methode  vorerst  auf  Monamine  und  Diamine  (nnd 
nan^entlich  auf  erstere)  beschranken  zu  sollen.  Es  wäre 
übrigens  noch  zu  untersuchen  ^    wie  sich  Oenanthoi  gegen 

(R'"  1 

u3    und  N^jR^  verhält.    Chemiker^ 

welche  sich  im  Besitze  solcher  Basen  befinden,  möchte  icb 
um  Ausfüllung  dieser  Lücke  ersuchen. 

Gelegentlich  dieser  Untersuchungen  war  ich  bemüht,  den 
schon  früher  *)  beschriebenen  Basenderivaten  des  Oenanthols 
einige  neue  Seiten  abzugewinnen ;  der  indifferente  Charakter 
dieser  Verbindungen  liefs  mich  indessen  zu  keinen  besonders^ 
erheblichen  Resultaten  gelangen.  Einzelne  Beobachtungen 
werde  ich  später  bei  anderer  Gelegenheit  mittheilen.  Ich 
erlaube  mir  hier  nur  noch  wiederholt  auf  den  starken 
Dichroismus     der     Lösungen     des     Toluylendiseptendiamin» 

^Yuu'p^jC'^H^  aufmerksam  zu  machen.' 

2)  Eine  JReaciion  auf  freie  Phenolhydroxyle. 

Für  Studien  über  die  relative  Constitution  organischer 
Terbindungen  sind  Reactionen,  welche  über  das  Vorhanden- 
sein einzelner  Atomcomplexe  belehren,  jedenfalls  von  grofser 
Wichtigkeit.  Solche  Readionen  werden,  wie  überhaupt  alle 
chemischen  Reaction^n,  nur  unter  gewissen  Bedingungen 
vnd  mit  Beachtung  gewisser  Vorsichtsmafsregeln  auszuführen 
sein  und  sie  werden  uns  dann  über  die  Zulässigkeit  der 
Annahme  eini:elner  Verbindungsformen  wichtige  Aufschlüsse 
gewähren  können. 

Die  Reaction,  welche  ich  im  Nachfolgenden  2Uf  Diagnose 
von   Phenolhydroxylen   in   aromatischen   stickstofflosen  Ver^ 


*)  Diese  Annalen  Suppl.-Bd.  HI,  343  und  CXL,  92. 
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bindungen  vorschlage «  ist  im  Grunde  nicht  neu;  sie  ist  im 
Ciegentheil  eine  der  ältesten,  die  Reaction  der  Gallustinctur 
auf  Eisensalze,  die  Reaction,  welcher  wir  lange  Zeit  hindurch 
unsere  Schreibtinte  verdankten.  Eine  möglichst  wenig  freie 
Salzsäure  enthaltende  Eisenchloridlösung  giebt  bekanntlich 
mit  den  Gerbsäuren,  mit  Phenol,  mit  Salicylverbindungen  u.s.  w. 
blaue,  violette  oder  grüne  Färbungen.  Ueberblickt  man  eine 
gröfsere  Reihe  von  eisenfärbenden  aromatischen  Verbindun- 
gen, und  von  solchen,  die  sich  mit  Eisenchlorid  nicht  färben, 
so  findet  man,  dafs  man  auf  Grundlage  der  heute  üblichen 
Formeln  Ursache  hat  in  den  eisenfärbenden  Verbindungen 
freie  Phenolhydroxyle  anzunehmen,  während  in  den  nicht 
färbenden  solche  Hydroxyle  entweder  nicht  vorhanden  sind, 
oder  der  Wasserstoff  derselben  durch  andere  Gruppen  ver- 
treten ist. 

So  erhält  man  violette  Färbung  mit  Phenol,  Salicylsäure, 
Kresotinsäure,  Salicylaldehyd,  Gaultheriaöl,  Saligenin,  Phenyl- 
schwefelsaure  u.  s.  w. 

Blaue  Färbung  geben  :  Gerbsäure,  Gallussäure,  Pyro- 
gallussäure  ,viele  Gerbsäurederivate,  Arbutin. 

Grüne  Färbung  erhält  man  mit  vielen  Gerbstoffen,  mit 
Aesculetin,  Paraäscnletin 

Rothe  und  rothviolette  Färbung  tritt  ein  mit  Phlorldzin, 
Phloretin,  Nitrosalicylsäure,  Tyrosin  und  einigen  anderen. 

Keine  Färbung  dagegen  geben  :  Pikrinsäure,  Dinilro- 
hydrochinon,  Dimethylsalicylat,  Amygdalin,  Salicin,  Helicin, 
Diarbutin,  Acetylgallussäure,  Mandelsäure,  die  Acetyl-  und 
Benzoylderivate  der  sämmtlichen  vorstehenden  Glycoside, 
Aethylsalicylol  u.  s.  w.  u.  s.  w. 

Aus  dieser  Zusammenstellung  ergiebt  sich  nun  : 

1)  Die  sich  mit  Eisenchlorid  färbenden  aromatischen 
stickstofflosen  Verbindungen  enthalten  nach  unseren  heutigea 
Formeln  freie  Phenolhydroxyle. 
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2)  Die  Reaction  verschwindet,  sobald  der  WasserstoflT 
der  Hydroxyle  durch  andere  Gruppen  ersetzt  wird.  Hai» 
vergleiche  z.  B.  Saligenin  mit  Glycosaligenin  (Salicin),  Sali- 
eylol  mit  Aethylsalicylol  und  Glycosalicylol  (Heiicin),  Aescu- 
letin^  Phloridzin  und  Arbutin  mit  ihren  gesättigten  Acetyl- 
derivaten,  Salicyhäure  und  GauUheiiaol  mit  Dimethylsalicylat^ 
Oallussäure  mit  Triacetylgallussäure,  Kresotinsäure  mit  der 
isomeren  Handelsäure. 

3)  Nitroderivate  zeigen  die  Reaction  entweder  gar  nicht 
oder  in  vermindertem  Grade.  Nitrosalicylsäure  giebt  nur 
noch  eine  rothe  Färbung;  Nitrohydrochinon  und  Pikrinsäure 
reagiren  nicht  mehr.  Wegen  dieses  Verhaltens  der  Nitro* 
körper  beschränke  ich  die  Reaction  auf  stickstofTIose  aro- 
matische  Körper. 

4)  Die  Intensität  der  Färbung  scheint  mit  der  Anzahl 
freier  Hydroxyle  in  Zusammenhang  zu  stehen.  Die  vor* 
stehend  genannten  violett  färbenden  Körper  enthalten  nur 
ein  Hydroxyl,  während  die  tief  blauviolett  und  fast  schwarz^ 
färbenden  Körper  mehrere  Hydroxyle  enthalten.  Auch  bei 
den  grönfärbenden  scheint  ähnliches  der  Fall  zu  sein. 

Einzelne  Beispiele  sollen  zeigen,  wie  diese  Reactionen 
geeignet  sind^  Aufschlüsse  über  die  Constitution  aromatischer 
Verbindungen  zu  ertheilen.  Die  Phenylschwefelsäure  hat  man 
bekanntlich  nach  den  Formeln  : 

SH(CW)0*  und  C«H*{^5.0H 

betrachten  wollen.    Fär  letztere  Formel  spräche   die  Eisen* 
reaction  der  Säure  und  ihrer  monometallischen  Salze. 

Die  Eisenreaction  des  Gaultheriaöls  spricht  zu  Gunsten 
der  Formel  C«H*{2q2  PJJ3   gegenüber   CWJcö^J'  und  die 

erstere  wird  noch   bestätigt  dadurch,   dafs  Dimethylsalicylat 
keine  Eisenreaction  mehr  giebt. 
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OH  '  ^^^^^  ®'"®  ^'*''®  Eisenreaclion. 

Dafür,  dafs  das  Hydroxyl  des  Hydrochinons  und  nicht  etwa 
ein  Glycosehydroxyl  dazu  dient ,  in  dem  von  mir  früher  *) 
beschriebenen  Diarbutin  die  zwei  Arbutine  zu  verketten, 
spricht  der  Umstand,  dafs  dem  Diarbutin  die  Reaction  mit 
Eisenchlorid  fehlt. 

Saligenin    giebt    die   Eisenreaction ,     Salicin    dagegen 
nicht,    und    es  spricht  diefs  zu  Gunsten  der  Salicinformel 

^^^^iCH^OH    '  welche  aufserdem,  wie  ich  früher  gezeigt 

habe  **) ,  durch  andere  Reactionen  und  andere  Salicinderi* 
vate  bestätigt  wird. 

Wie  ich  in  einer  demnächst  zu  veröffentlichenden  Ab- 
handlung zeigen  werde,  mufs  das  Aesculetin  als 


C«H« 


CH.O 
C.OH 
C.OH 
lOH 


betrachtet  werden.     Da  das  Aesculin  keine  Reaction  mehr 
giebt,  so  mufs  die  Glycose  nach  der  Formel 

[CH.O 

in  das  Aesculetin  eingetreten  sein,   was  auch  dem  sonstigen 
Verhalten    des    Aesculins    entspricht.       Das    Paraäsculetin 

^^  lOH  ^'^^'  ^^^^  ^^^  Eisenreaction,    zum  Beweise, 

dafs  das  Phenolhydroxyl  bei  der  isomeren  Umwandlung  nicht 
betheiligt  ist. 

Im  Allgemeinen  ist  bei  Anstellung   der  Eisenreaction  zu 
beachten^  dafs  dieselbe  besser  mit  verdünnten  Lösungen  von 


*)  Diese  Annalen  GLIV,  244. 
**)  Daselbst  CLIV,  1. 
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Substanz  und  Eisenchlorid  beurtheilt  wird.  Die  Lösungen 
dürfen  nicht  zu  sauer  und  in  jedem  Falle  nicht  alkalisch  sein. 
Alkoholische  Lösungen  geben  öfters  die  Reaction  nicht,  wo 
sie  mit  wässerigen  Lösungen  eintritt;  man  wird  also  die  Sub- 
stanz wenn  möglich  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  an* 
wenden. 

Es  wäre  zu  wünschen-,  dafs  recht  viele  aromatische  Ver* 
bindungen  auf  ihr  Verhalten  zu  Eisenchiorid  geprüft  und 
namentlich  abweichende  Befunde  veröffentlicht  würden.  Nur 
in  dieser  Weise  kann  entschieden  werden^  in  welchen  Gren- 
zen diese  Reaction  auf  freie  Phenolhydroxyle  Gültigkeit  hat, 
und  ob  etwa  die  verschieden  sich  färbenden  Substanzen 
unter  sich  etwas  Gemeinschaftliches  in  der  Zusammensetzung 
zeigen. 

Florenz^  Istituto  superiore. 


Untersuchung  über  Glycerin-  und  AUylver- 
bindungen   und  ihre  gegenseitigen  Bezie- 
hungen *) ; 

von  H.  Hübner  und  Karl  Müller. 


L 

Die  Lagerung  der  Bestandtheile  des  bis  jetzt  bekannten 
Allylalkohols  ist  nicht  mit  voller  Bestimmtheit  festgestellt. 
Die  folgenden  Betrachtungen  sagen  uns  aber  ungefähr,  welche 
Bestandtheile   wir  im  Allylalkohol   nach  dem  jetzigen  Stand 


*)  Siehe  die  vorläufigen  Mittheilungen  :  Zeitschrift  für  Chemie  N.  F. 
VI,  343,  480. 
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unserer  Kenntnisse  annehmen  können.  Da  gezeigt  worden 
4st,  dafs  der  Allylalkohol  sich  leicht  zu  Acrolein  oxydirt  und 
dieses  in  Acrylsanre  übergeführt  werden  kann,  so  ist  zu- 
flachst  eine  CH20H*6ruppe  im  Allylalkohol  anzunehmen,  die 
wie  gewöhnlich  in  die  Carboxylgruppe  übergeben  kann. 
Der  übrigbleibende  Kohlenwasserstoff  kann  noch  Bestandtheile 
aufnehmen,  daher  man  ihm  die  Formel  CHj  :^  CH  zu  geben 
pflegt.  Wir  werden  hier  eine  Bildungsweise  des  AIlylalko*> 
.hols  beschreiben,  welche  das  Vorhandensein  dieses  Kohlen-* 
Wasserstoffs  in  der  durchsichtigsten  Weise  zu  zeigen  scheint 
Bin  anderer  Allylalkohol,  z.  B.  nach  der  Formel 

CHe 

/\^ 

H,C  —  CH(OH) 

kann  natürlich  gleichfalls  vorhanden  sein,  könnte  aber  schwer- 
lich bei  der  Oxydation  eine  Säure  mit  einer  gleichen  Anzahl 
Kohlenstoffatome  geben ,  da  die  Gruppe  CH(OH)  keinen 
Sauerstoff  für  das  eine  H-Atom  aufnehmen  kann,  und  die 
Gruppe  CH2,  wie  überhaupt  derartige  Kohlenwasserstoffe,  sich 
stets  sehr  beständig  gegen  Oxydationsmittel  verhält. 

An  die  Allylalkoholbildung  werden  wir  einen  Versuch 
anknüpfen,  welcher  zeigt,  dafs  das  Dichlorhydrin^  welches  den 
Allylalhohol  unier  Verlust  von  Chlor  bildet^  nicht  aus  AllyU 
alkohol  und  Chlor  riickgebildet  werden  kann,  sondern  unter 
diesen  umständen  ein  zum  verwendeten  Dichlor  hydrin  iso' 
meres  Dicidorhydrin  erhalten  wird.  Man  hat  damit  für 
gewisse  Fälle  einen  Weg  zur  Darstellung  isomerer  Verbin- 
dungen. Ferner  wird  sich  im  Laufe  der  Abhandlung  an 
verschiedenen  Stellen  Gelegenheit  bieten,  die  Kenntnisse  über 
die  hierher  gehörigen  Verbindungen  zu  erweitern. 

üeber  Dichlorhydrin. 

Wir  haben  Berthelot's^Verfahren  der  Darstellung  des 
Dicblorhydrins  häufig   mit  gutem  Erfolg  benutzt   und  wollen 
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dasselbe  hier  karz  aufiführen,  da  ans  einige  kleine  Abände- 
rungen die  Ausbeute  an  Dichlorhydrin  wesentlich  verbes- 
serten. 

In  ein  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Eisessig  und  syrup- 
dicken  Glycerins  wurde  ein  lebhafter  Strom  gut  getrockneten 
Salz^auregases  geleitet.  .Das  Gemisch  erwärmte  sich  zuerst 
bedeutend  und  nahm  die  ihm  gebotene  Salzsäure  mit  grofser 
Begierde  auf,  allmalig  jedoch  liefs  die  Aufnahme  nach  und 
man  mufste  'durch  Erwärmen  im  Wasserbade  nachhelfen. 
Die  Sättigung  kann  als  beendet  angesehen  werden,  wenn 
aus  dem  Ableitungsrohre  HCl-Gas  hervortritt.  Man  bekommt 
auf  diese  Weise  eine  von  gelöster  Salzsäure,  welche  man 
durch  Erwärmen  im  offenen  Kolben  verjagen  mufs,  noch  stark 
rauchende  Flüssigkeit.  Bei  der  Destillation  des  Chlorids  geht 
bis  120^  Wasser  und  Essigsäure  über;  das  Thermometer 
steigt  rasch  auf  140^,  bei  welchem  Grad  Dichlorhydrin  mit 
wenig  Essigsäure  äberdestillirt,  bei  220^  etwa  gesellt  sieb 
diesem  noch  Acetochlorhydrin  und  Acetodicblorhydrin  zu. 

Um  nun  das  Dichlorhydrin  abzuscheiden,  sättigt  man  das 
von  140^  an  übergegangene  Oel  mit  kohlensaurem  Natron. 
Es  ist  nicht  anzurathen,  das  niederfallende  Dichlorhydrin 
faäuGg  mit  Wasser  zu  waschen,  da  es  sich  darin  ziemlich 
beträchtlich  löst,  ebenfalls  nicht  mit  Chlorcalcium  zu  trocknen, 
weil  sich  dieses  zu  einer  schwammigen  Hasse  in  demselben 
vertheilt;  sondern  man  trennt  am  Vortheilhaftesten  einfach  die 
Salzlösung  vom  Oel  und  beginnt  die  Destillation.  Zunächst 
geht  dann  Wasser  mit  wenig  Dichlorhydrin  über  ui^i  bald 
folgt  diesem  vollständig  trockenes  Dichlorhydrin.  Ersteres 
trocknet  man  für  sich  am  Besten  mit  geschmolzenem  Kalium- 
carbonat  und  verarbeitet  es  getrennt  von  der  Hauptmerige. 

Die  Hauptmenge  destillirt  man  bis  etwa  220^  ab;  den 
Bückstand  kann  man  ohne  Verlust  beseitigen.  Aus  dem 
Destillate  von  160  bis  220^  mufs  durch  gebrochene  Destilla- 
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tion  das  reine  Dichlorhydrin  gewonnen  werden.  Es  ist 
dieses  eine  äufserst  mühsame  Arbeit;  wir  haben  dieselbe 
wohl  20-  bis  30 mal  wiederholt,  allein  niemals  konnte  ein 
stetiger  Siedepunkt  beobachtet  werden.  Nach  Abscheidung 
der  niederen  sowie  höheren  Fractionen  ging  die  Hauptmenge 
von  174  bis  184^  fast  gleichmafsig  über.  Als  dieselbe  darauf 
für  sich  wiederholt  destillirt  und  von  2  zu  2  Grad  aufgefangen 
wurde,  zeigte  sich,  dafs  die  Theile  von  174  bis  176^,  sowie 
Ton  182  bis  184^  sich  fast  gleich  blieben  und  die  dazwischen 
liegenden  Mengen  ungleich  geringer  waren ;  eine  vollständige 
Spaltung  in  diese  beiden  Haupttheile  gelang  jedoch  nicht. 

Diese  Beobachtung  führte  zu  der  Vermuthung,  dafs  im 
Destillate  von  174  bis  184^  möglicherweise  zwei  isomere 
Verbindungen  enthalten  sein  könnten ,  welche  den  folgenden 
Formeln  entsprechen  würden  : 

CH, .  Cl  CHg  .  OH 

CH.OH    und    CH.Cl     . 
CH, .  Cl  CH,  .  Cl 

Bei  Verfolgung  dieses  Gedankens  schien  es  uns  zuvör- 
derst wichtig,  nachzuweisen,  dafs  sowohl  das  niedere  als  das 
höhere  Destillat  Verbindungen  von  der  Zusammensetzung^ 
des  Dichlorhydrins  seien.  Es  wurde  daher  zunächst  der  bei 
173  bis  176^  siedende  Theil  der  Verbrennung  unterworfen*  * 
Eine  bei  174^  aufgefangene  Menge  gab  folgende  Zahlen  : 

0,4137   Grm.    gaben   0,4202    COg   and  0,1790   H^O,     entsprechend 
0,1146  C  und  0,0199  H. 


Berechi] 

let 

Gefunden 

c. 

36 

27,90 

27,70 

H. 

6 

4,66 

4,81 

Clj 

71 

55,04 

•  — 

0 

16 

12,40 

— 

129  100,00. 

Die  Analyse   der  Fraction  182  bis  184^  stellte  sich  fol* 
gendermafsen  : 
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0,4048  Grm.    gaben   0,4193    OOg    und   0,1704   H^O,     entsprechend 
0,1143  C  und  0,0189  H. 


Berechnet 

Gefunden 

Ca 

36 

27,90 

28,21 

He 

6 

4,66 

4,65 

CI2 

71 

55,04 

— 

0 

16 

12,40 

129  100,00. 

Man  sieht  also,  dafs  die  Verbrennung  des  gesammten 
Destillats  von  174  bis  184^  Zahlen  geben  mufs,  welche  in 
gutem  Einklänge  mit  den  für  die  Formel  des  Dichlorhydrins 
berechneten  stehen,  und  wir  glauben  daher  zu  der  Annahme 
berechtigt  zu  sein,  dafs  das  auf  die  beschriebene  Weise  dar- 
gestellte Dichlorhydrin  aus  zwei  isomeren  Verbindungen  be-^ 
steht.  Wir  werden  später  darauf  zurückkommen,  da  wir 
noch  einen  Anhaltspunkt  dafür  gefunden  zu  haben  vermeinen^ 

Wenn  es  Pazschke^)  gelungen  ist,  aus  diesem  Ge- 
misch eine  bei  176  bis  177^  siedende  Verbindung  abzuschei- 
den, so  steht  das  nicht  in  Widerspruch  mit  unseren  Beob- 
achtungen, vielmehr  lafst  sich,  wie  wir  oben  bemerkten, 
bei  Anwendung  einer  nur  einigermafsen  grofsen  Menge  de$ 
Chlorids  ein  nicht  unbeträchtlicher  Theil  bei  diesem  Grade 
abtrennen.  Die  höher  siedende  isomere  Verbindung  hat 
Pazsehke  nicht  weiter  beachtet. 

Bei  nachstehend  beschriebenen  Versuchen  nun  wurde 
Dichlorhydrin  vom  Siedepunkte  174  bis  184^  angewendet. 

Wir  wollen  hier  beiläufig  bemerken,  dafs  es  uns  nicht 
gelungen  ist,  das  Triacetin  darzustellen. 

Beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  überschüssigem  Eisessig 
in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  250^  wurde  nur  Diacetin 
gebildet.  Der  Röhreninhalt  siedete  stetig  bei  278  bis  280^ 
und  eine  Verbrennung  bewies  das  Vorhandensein  von  Diacetin* 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  N.  F.  V,  614. 


über  Glycertn-  und  Ällylverhindungen,  173 

0,3201    Grm.    gaben  0,5584  COg   und  0,2059  H«0,     entsprechend 
0,1523  C  und  0,0229  H. 


Berechnet 

Gefunden 

c, 

84 

47,72 

47,58 

H„ 

12 

6,81 

7,12 

0, 

80 

45,47 

— 

176  100,00. 

Selbst  durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Diecetin 
Termochlen  wir  nicht  Triacetin  zu  erhalten.  Es  erscheint 
daher  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  das  unter  diesen  Unh*> 
stände«  gebildete  Triacetin  durch  gleichseitig  gebildetes  Was* 
ser  oder  durch  die  im  zweiten  Versuch  gebildete  Salzsäure 
wieder  zersetzt  worden  ist. 

f 

Zersetzung  des  Dtchlorhydrtns  durch  Natrium. 

In  Yollständig  wasserfreien,  zuletzt  über  Natrium  getrockr 
neten  Aether  wurde  die  zur  Zersetzung  des  Dichlorhydrins 
nöthige  Menge  Natrium  in  dünnen  blanken  Scheiben  hinein-» 
gebracht  und  hierauf  durch  ein  mit  einem  Quetschhahn  ver- 
sehenes Trichterrohr  tropfenweise  das  gleichfalls  sorgfältig 
getrocknete  Dichlorhydrin  hinzugefügt.  Die  Wirkung  war 
50  heftig,  dafs  trotz  guter  Kühlung  des  Kolbens,  in  dem  die 
Zersetzung  vorgenommen  wurde,  der  Aether  theilweise  über- 
destiltirte.  Man  konnte  deutlich  beobachten,  wie  die  Natrium- 
stück« «erfres^n  wurden  und  sich  Kochsalz  abschied. 

Nach  beendeter  Einwirkung  wnrde  der  Aether  vollstäu'- 
dig  im  Wasserbade  abdestillirt,  und  es  blieb  eine  schwach 
gelblich  gefärbte  Masse  im  Kolben  zurück,  welche  durch 
Zerreiben  und  Absieben  von  dem  noch  linzersetzten  Nstniiim 
gelrennt  wurde.  Bei  diesem  Verfahren  entwickelte  sich  ein 
die  Augen  äufserst  belästigender  heftiger  Geruch,  welcher 
lebhaft  an  den  des  Senföls  erinnerte.  Es  lag  deshalb  die 
Termuthung  nahe^  dafs  sich  na^h  der  Gleichung  : 

CÄCljOH  +  2Na  =  CaH^ONa  +  2Naa  +  H 
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fieben  Kochsalz  und  entweichendem  Wasserstoff  NalriamaUylal 
gebildet  habe. 

Die  ganze  Masse  wurde  nun  in  Wasser  gelöst  und  etwa 
ein  Drittel  der  Flüssigkeit  abdestillirt,  so  dafs  zuletzt  nur 
Wasser  überging.  Das  Thermometer  zeigte  hierbei  zunächst 
90^  und  stieg  allmälig  auf  100^,  während  das  Destillat  trübe 
war  und  den  Geruch  des  Allylalkohols  zeigte.  Zur  Abschei- 
<lnng  desselben  wurde  die  zuerst  übergehende  Flüssigkeit 
mit  Kaliumcarbonat  versetzt  und  die  sich  abscheidende  leichte 
Schicht  mit  demselben  entwässert.  Besser  und  yollständiger 
noch  gelingt  die  Trocknung,  wie  wir  später  fanden,  mit 
wasserfreiem  Aetzkalk. 

Der  Alkohol  zeigte  den  Siedepunkt  92  bis  95^  A.  W. 
Hofmann*)  und  E.  Erlenmeyer**)  gaben  ihn  bei  93^ 
an,  B.  Tollen  s***)  bei  93  bis  96<>. 

Um  jedem  Zweifel  zu  begegnen,  wurde  der  Alkohol  in 
sein  Bromür  übergeführt. 

Dasselbe  wurde  so  dargestellt,  dafs  in  die  berechnete 
Menge  Dreifach-Bromphosphor  der  Alkohol  allmälig  unter 
guter  Kühlung  hineingetröpfelt  wurde.  Man  läfst  einige  Zeit 
stehen,  sättigt  die  gebildete  phosphorige  Säure  mit  kohlen- 
saurem iNatron  und  trennt  die  Lösung  vom  gebildeten  Bromür. 

Dasselbe  siedete  bei  70  bis  72^;  also  übereinstimmend 
mit  neueren,  mehrfach  über  diese  Verbindung  gemachten  Be- 
obachtungen. 

Die  Brombestimmung,  welche  nach  dem  Carius'schea 
Verfahren  vorgenommen  wurde,  gab  folgende  Zahlen. 

0,4206  Grm.  gaben  0,6488  AgBr,  entsprechend  0,2760  Br. 


*)  Diese  Annalen  C,  289,  Anmerkung. 
**)  Zeitschrift  für  Chemie  1864,  646. 
***)  Diese  Annalen  CLVI,  132, 
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Berecbnel 

1 

Gefunden 

c. 

36 

29,76 

— 

H, 

5 

4,13 

V 

Br 

80 

66,11 

65,62 

121  100,00. 

Das  Bromür  halte  die  Eigenschaft,  durch  Salpetersäure 
und  Silbersalpeter  bereits  in  der  Kalte  zersetzt  zu  werden. 

Eine  Verbrennung  zeigte  sehr  scharf,  dafs  wir  reines 
AUylbromär  unter  Händen  hatten. 

0,3806  Grm.  gaben  0,4130  COg,  und  0,1421  H,0  entsprechend  0,1127 
C  und  0,0158  H. 


Berechnei 

k 

Gefunden 

c. 

36 

29,76 

29,61 

H, 

5 

4,13 

4,15 

Bt 

80 

66,  U 

— 

121  100,00. 

Es  ist  damit  die  Entstehung  des  Allylalkohols  hinreichend 
nachgewiesen  worden. 

Die  oben  ausgesprochene  Vermuthung,  dafs  das  aus 
Glycerin  und  Salzsäure  unter  Mitwirkung  von  Eisessig  dar- 
gestellte Dichlorhydrin  wahrscheinlich  aus  zwei  isomeren 
Verbindungen  besteht,  welche  durch  gebrochene  Destillation 
nicht  vollkommen  von  einander  getrennt  werden  konnten, 
veranlafste  uns,  die  beiden  Isomeren  auf  einem  Umwege  zu 
bilden. 

Es  wurde  zu  dem  Zwecke  zunächst  auf  dem  weiter 
unten  besprochenen  Wege  aus  dem  rohen  Dichlorhydrin 
durch  wässerige  Aetznatronlösung  Epichlorhydrin  dargestellt. 
Es  bildete  sich  hierbei  nur  ein  Epichlorhydrin,  welches  schon 
nach  zweimaliger  Destillation  stetig  bei  118  bis  119^  siedete. 
Man  kann  sich  den  Vorgang  durch  folgende  Gleichung  ver- 
sinnlichen : 
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CHgCl  CH,      Cl  CHj  Cl 

CH  ici         ujid   CHO   iia  —  hci  =  ch  i 


Dichlorhydrin 

wenn   man    die  sehr   wahrscheinliche,  zuerst  von   Erlen- 

meyer  aufgestellte  Formel  für  das  Bpichlorhydrin  gebraucht. 

Man  sieht  demnach,  dafs  es  mit  der  Theorie  gut  vereinbar 

ist,  dafs  aus  dem  Gemische  beider  Dichlorhydrine  nur  ein 

Epichlorhydrin    entsteht   wenn  gleich    ein   zweites  nach  der 

Formel 

/CH, 

OJCHCI 

Ich, 

ebenfalls  entstehen  könnte;  allein  es  scheinen  sich  zwei  unter 
einander  nicht  verbundene  Kohlenstoffatome  in  dieser  Weise 
schwieriger  zu  veirkuppeln. 

Für  die  Richtigkeit  der  ausgesprochenen  Behauptung 
spricht  noch  ein  annähernd  quantitativer  Versuch,  bei  dem 
wir  aus  50  Grm.  Dichlorhydrin  gegen  30  Grm.  Epichlorhy- 
drin erhielten,  wahrend  sich  35  Grm.  berechnen  lassen. 

Vereinigt  man  nun  das  Epichlorhydrin  wiederum  mit 
Salzsäure,  und  zwar  in  der  Weise,  dafs  man  allmälig  con- 
centrirte  Saure  zum  Epichlorhydrin  hinzusetzt,  und  hierauf 
unter  Kühlung  HCl- Gas  einleitet  und  zur  Vollendung  der 
Einwirkung  einige  Zeit  gelinde  erwärmt;  so  erhält  man,  nach- 
dem das  gebildete  Dichlorhydrin  mit  Kochsalz  abgeschieden, 
von  der  Salzlösung  getrennt  und  getrocknet  worden  ist,  wie 
bekannt,  eine  bei  174^  stetig  siedende  Flüssigkeit.  Man  hat 
selten  Verbindungen,  die  beständiger  sieden,  als  diese.  Von 
etwa  120  Grm.  wurden  mehr  als  110  Grm.  bei  genau  174^ 
abdestillirt,  während  erst  ganz  zu  Ende  der  Destillation  der 
Quecksilberfaden  um  Vs  Grad  erhöht  wurde. 

Für  die  Feststellung  der  Formel  dieser  Verbindung  war 
es  von  Wichtigkeit,  zu  erfahren,  was  nach  Entfernung  der 
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beiden  Chloratome  aus  diesem  Dichlorhydrin  entsteht.  Es 
schien  uns  hierbei  am  Einfachsten,  wieder  die  Zersetzung  mit 
Natrium  vorzunehmen ,  welche  in  der  oben  beschriebenen 
Weise  ausgeführt  wurde.  Nachdem  das  unzersetzte  Natrium 
entfernt  war  ,  wurde  die  entstandene  feste  Verbindung  in 
Wasser  gelöst  und  der  Destillation  unterworfen.  Der  Geruch 
des  Allylalkohols ,  der  sich  mehr  als  angenehm  geltend 
machte,  kündigte  hier  wiederum  die  Bildung  des  AUylalkohols 
an;  zur  zweifellosen  Nachweisung  desselben  jedoch  wurde 
vermittelst  Dreifach-Bromphospbor  das  AUytbromür  und  hier- 
aus durch  Brom  das  bekannte  krystallisirte  Allyltribromur 
dargestellt. 

Zu  letzterem  Zwecke  schlugen  wir  folgenden  Weg  ein. 
In  einen  geräumigen  Kolben  wurde  die  berechnete  Menge 
Brom  hineingebracht,  viel  Wasser  hinzugefägt  und  vermittelst 
einer  Tropfröhre  allroalig  das  Bromallyl  hinzugetröpfelt.  Jeder 
einzelne  Tropfen  verorsacbte  ein  Zischen,  als  wenn  man 
glühendes  Eisen  in  Wasser  taucht;  allein  bei  dieser  Ein- 
richtung hat  man  die  Hafsigung  der  so  heftigen  Vereinigung 
vollständig  in  der  Gewalt.  Das  Tribromür,  vom  Wasser  ge-» 
trennt  und  getrocknet,  siedete  bei  213  bis  214^  *).  Dasaelbe 
entwickelt  fortwährend  Bromwasserstoff  und  ist  nicht  ganz 
ohne  Zersetznng  destillirbar.  Mftn  kann  die  in  ihm  aufge- 
löste Bromwasserstoffsiurd  jedoch  durch  anhaltendes  Einleiten 
von  Kohlensaure  entferaeo. 

Allein  auch  durch  diefs  Verfahren  ist  man  noch  nicht 
im  Stande,  es  in  einen  «nalyairbaren  Zustand  zu  bringen,  wie 
schon  Henry  beobaehtet  hat  **) ;  vielmehr  zeigen  zwei  unter 
einander  ubereinslinmende  Analysen  einen  zu  geringen 
Bromgehalt. 


*)  Henry,  Berichte    der  deutschen  chemischen   Gesellschaft   1870, 
601,  298. 
**)  Ebendaselbst    . 

Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  OLIX.  2.  Heft.  12 
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I.     0,6085  Orm.  gaben  0,5154  Br  r=s  84,7  pG. 
n.     0,6443  Grm.  gaben  0,5446  Br  ==  84,^.  pC. 

Berechnet  85,4  pC.  Brom. 

Wenn  man  jedoch  das  Bromid  unter  0^  abkühlt  und  mit 
einem  Glasstabe  die  Gefafswande,  die  es  bene>;Kt,  reibt,  so  er- 
starrt es  krystallinisch.  Ein  Theil  der  Krystalle  mit  Fliefs-^ 
I^apier  gut  abgeprefst  und  über  Schwefelsaure  getrocknet 
gab  eine  scharf  stimmende  Brombestimmung. 

0,5244  Grm.  gaben  1,0526  AgBr,  entsprechend  0,4479  Br. 

Berechnet  Gefunden 


CsHg         41  14,60  — 

Br,"        240  85,40  '       85,41 

281  100,00. 

Der  Schmelzpunkt  des  Allyltribromürs  wurde  bei  16  bis 
J70  gefunden. 

Es  ist  somit  auch  hier  die  Bildung  von  Allylalkohol  nach- 
gewiesen, und  wenn  wir  die  Formel  desselben,  wie  sie  un- 
mittelbar aus  der  beschriebenen  Allylalkoholbildung  gefolgert 
werden  könnte 

CH,  =  CH'  —  CHjOH 

annehmen,  so  erhaK  das  bei  174^  siedende  Dichlorh^drin  die 
Formel 

CHij.Cl  -i*  CH.Cl  —  CHj.OH. 

För  diese.  Auffassung,  spricht  4ieF  Umstaiid,  dtift  der  Bkie 
von  uns.  (M)üller)  spater  gemein$.amf>mtt  Tollen s  aus  rei^ 
nem  Dichlorhydrin  und  Wasserstoff  am  Niatriumilma^m  äuefa* 
Allyklkobol  erhalten  hat ;  man  'mtifste  dann  ferner  annehmen, 
daft  die  Bildung  des  Allyltlkohds.  aas^  seiner  Verbtndting 
mit  Brom  (mittelst  Wasserstoff  aus  Nalriümamalgam)  auf  ehier 
Bildung  vonEpibromhydrin  beruhe,  da»  witer  gQnstigön  Ver- 
hältnissen mit  Wasserstoff  in  Allylalkohol  übergehen  könne. 

Es  ist  aber  ebenfalls  eine  zweite  Auffassung  möglich,  wenn 
man  annimmt  Natrium,  und  das  Alkali  ansNatriumamalgaqi  und 
Wasser  wirken  auf  das  Dichlorhydrin  CH,CI.(GH.OH).  CH.Cl 
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«rst  Epichlorhydrin  bildiend  und  dieses  gehe  mit  Waflserstaff 
in  Allylalkab&l  über.  Gegen  diese  Epicblor-  oder  Bpibrom- 
bydrinbildungen  spricht  aber  der  Umstand,  dafs  EpicblorhydriA 
mit  WasserstefF  keinen  Allylalkohol  zu  geben  scheint.. 

Endgültig  ist  daher  die  Wirkung  des  NaUnums  auf  das 
Dichk>rfaydrin  noch  nicht  festzustellen. 

Umteaiidlung  des   einen  Dichlorhydrins  in  das  isomere  Dt" 

chlorhydrin. 

Wie  bereits.  Tollens*)  gezeigt  hat,  läfst  sich  durch 
Aniageruaf  vo»  2wei  ChloFatomen  an  den  Allylalkohol  eia 
mit  dem  Dichlorhydrin  aus  Epichlorhydrin  isomeres  Chlorid 
-darstellen.  Wir  haben  diesen  Versuch  wiederholt,  um  die 
günstigsten  Beddngungen  für j  die  Bildung  des  Chloride  aus 
Allylalkohol  za  bestimmen;  ^ 

Das  Eingiefsen  von  AUylalk^hol  in  eine  Flasche  mit 
Chlorwasser,  sowie  das  Einleiten  ven  Cblorgas  in  mit  Wasser 
'verdünnten  Allylalkohol.  gab  fast  gar  keine  Ausbeute  an^  Di- 
ohlorhydrtn.  Das  AuEtreten  vielmehr  ivon  grofsen  Mengen 
Salzsauregas  und  Acrolein  liefs  eine  Zersetzung  ia  gami 
anderem  Sinne  erkeraien. 

Es  schien  deshalb  nothig  zu  sein,  die  Einwirkung  von 
Wasser  auf  den  Alkohol  zu  vermeiden.  Der  Versuch  wurde 
zu  dem  Zwecke  dahin  abgeändert,  dafs  über  Allylalkohol, 
welcher  längere  Zeit  mit  frisch  ausgeglühtem  Aetzkalk  in 
Berührung  und  schliefslich  noch  einmal  über  eben  solchen 
destillirt  war,  die  berechnete  Menge  sorgfältig  getrocknetes 
Chlorgas  geleitet  wurde.  Es  ist  nothig ,  den  Alkohol  mit 
Wasser  gut  zu  kühlen  und  häufig  zu  schütteln. 

Verfährt  man^  so,  so  hat  sich  nach  beendigter  Einwir- 
kung das  Volumen  des  Alkohols  nicht  unbeträchtlich  ver-^ 


*)  Dieve  Aimalen  CLYI,  161. 

12* 
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mehrt  ond  eine  ölige  Flüssigkeit  gebildet.  Dieselbe  riecht 
Terhaltnifsmäfsig  schwach  nach  Acrolein  nnd  enthalt  wenig 
Salzsäare. 

Zar  weiteren  Reinigung  wurde  jetzt  die  Flüssigkeit  durch 
eingeleitete  Wasserdampfe  überdestillirt ,  bis  das  Destillat 
nicht  mehr  trabe  überging.  Im  Kölbchen  blieb  ein  schwarzer 
theeriger  Röckstand.  Aus  dem  Destillate  liefs  sich  durch 
Kochsalz  eine  Oelschicht  abscheiden.  Dieselbe  wurde  mit 
geschmolzenem  kohlensaurem  Kali  und  schliefslich  mit  Chlor- 
calcium  getrocknet  und  der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen. Zunächst  ging  gegen  45^  wenig  Allylchlorur  und 
bei  92  bis  95^  etwas  unzersetzter  Allylalkohol  über,  dann 
stieg  das  Thermometer  rasch  auf  180^,  bei  184^  ging  dann 
das  gewönschle  Chlorid  über.  Der  Ruckstand  im  Destil- 
lationskolben zersetzte  sich  und  mufste  entfernt  werden.  E» 
scheinen  bei  dieser  Umsetzung  hauptsächlich  höher  gechlorte 
Allylchlorure  oder  Chlorhydrine  zu  entstehen. 

Nach  einigen  zur  vollständigen  Reinigung  vorgenomme-» 
nen  Destillationen  der  Fraction  180  bis  184^  konnte  man  die 
Hauptmenge  bei  182^  übergehend  beobachten  und  eine  ber 
diesem  Grade  aufgefangene  Menge  gab  bei  der  Analyse  fol«. 
^ende  Zahlen. 

0,2934   Grm.   gaben   0,2978   CO,  und   0,1266    H,0,   entsprecbend 
0,08122  C  und  0,014  H. 


Berechnet 

Qefanden 

Ca 

36 

27,90 

27,68 

H. 

6 

4,66 

4,7 

Clt 

71 

55,04 

— 

0 

16 

12,40 

— 

129  100,00. 

Man  sieht  demnach,  dafs  eben  so  wohl  durch  Anlage- 
rung von  HCl  an  Epichlorhydrin,  als  durch  Vereinigung  von 
2  Chloratomen  mit  Allylalkohol  Verbindungen  von  der  Zu- 
sammensetzung des  Dichlorhydrins  entstehen,  und  vergleicht 
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fnan  die  Siedepunkte  dieser  isomeren  Chloride  mit  den  Siede«* 
punkten  des  aus  Glycerin  und  Salzsäure  erhaltenen  rohen 
Dichlorhydrins,  so  kann  man  nicht  umhin,  der  Yermuthung 
Glauben  zu  schenken,  dafs  im  rohen  Dichlorhydrin  diese 
beiden  Isomoren  gemischt  enthalten  sind.. 

Zu  diesem  letzteren  Versuche  war  Allylalkohol  aus  Gly- 
-cerin  und  Oxalsäure  angewendet  worden.  Es  mufste  nun 
noch  nachgewiesen  werden,  ob  der  Allylalkohol  aus  Dichlor- 
hydrin sich  eben  so  verhält;  denn  wir  konnten  mit  unseren 
geringen  Mengen  Alkohol  keine  Oxydationsversuche  anstellen, 
konnten  also  nicht  feststellen,  ob  er  nicht  der  früher  angeführte 
isomere  Allylalkohol  sei.  Wir  mufsten  uns  also  darauf  be- 
schränken zu  zeigen,  dafs  in  möglichst  vielen  Fällen  das 
Yerhalten  der  beiden  Alkohole  gleich  ist.  Der  hier  zu  be- 
schreibende Versuch  wird  daher  lehren,  dafs  unser  Alkohol, 
der  sich  auch  in  dieser  Beziehung  ganz  wie  der  bekannte 
Allylalkohol  verhält,  mit  Chlor  ein  anderes  Dichlorhydrin, 
als  das,  aus  dem  er  entstanden  ist,  bildet. 

Zur  Entscheidung  dieser  Fragen  wurden  folgende  Ver- 
suche angestellt. 

Es  mufste  zunächst  eine  gröfsere  Menge  Allylalkohol 
dargestellt  werden.  Als  Ausgangspunkt  wurde  das  einheit- 
liche Dichlorhydrin  vom  Siedepunkte  174^  angewendet.  Mit 
Berücksichtigung  aller  möglicher  Vorsichtsmafsregeln  erhiel- 
ten wir  etwa  10  Grm.  rohen  Alkohol^  welche  nach  vollstän- 
digem Trocknen  und  Destilliren  über  Aetzkalk  7  bis  8  Grm. 
wasserfreien  Allylalkohol  gaben. 

Beim  Ueberleiten  der  genau  berechneten  Menge  Chlor 
machten  wir  die  Beobachtung,  dafs  sich  gleich  von  Anfang 
der  Einwirkung  an  im  Gefäfse,  in  welchem  sich  der  Allyl- 
alkohol befand,  wahrscheinlich  von  der  Bildung  von  Salzsäure 
herrührende  Nebel  zeigten,  welche  gegen  Ende  derselben 
wieder  verschwanden.    Diese  Nebel  rührten  nicht  etwa  von 
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mitgerissener  Silzsfiure  aus  der  CkAormr&ckwnfi;  lier,  denn  es 
irar  eine  Flasche  mit  Ciilorwasser  eam  HindurcMassen  des 
Chlors,  aber  Avffangen  der  Salzsaure  vor  den  Trockenappa- 
raten einfeschaltel;  sondern  es  scheint  viebnehr  unter  Ver- 
tretung von  Chlor  für  ein  Wasserstofibtom  Salzsäure  gebildel 
SU  aein.  Wir  werden  spater  darauf  zurückkommen ,  wenn 
wir  eine  Erklärung  für  4iie  ümlagerung  der  Hydroxylgruppe 
ZI  geben  versuchen. 

Nach  Erschöpfung  der  Chlormischung  wurde  wieder  die 
Destillation  mit  Wasserdampfen  vorgenommen  und  nach  Ab-^ 
Scheidung  durch  Chlornatrium  das  Chlorid  destillirt. 

Es  zeigten  sich  hierbei  dieselben  Erscheinungen,  wie 
tiei  der  Chlorisirung  des  auf  andere  Weise  dargestellten 
Allylaikokols.  Das  gewünschte  Chlorid  siedete  ebenfalls  bei 
180  bis  164^  und  einige  beim  mittleren  Siedepunkte  aufge- 
fangene Mengen  zeigten  folgende  Zusammensetzung  des  Di-* 
chlorhydrins. 

0,3196   Grm.   gaben   0,3255    COg   und  0»1362   H^O,    entspreebend 
0,08877  C  und  0,01517  H. 


Berecbnet 

Gefunden 

c. 

36 

27,90 

27,77 

H. 

6 

4,66 

4,74 

Cl8 

71 

55,04 

— 

0 

16 

12,40 

— 

129  100,00. 

Um  die  Gleichheit  dieses  Allylalkoholchlorids  mit  einen» 
der  eigentlichen  Dichiorhydrine  des  Glycerins  in  jeder  Weise 
festzustellen,  schien  es  uns  wichtig,  nachzuweisen,  dafs  in 
demselben  wirklich  noch  eine  Hydroxylgruppe  vorhanden,  es 
also  unzweifelhaft  ein  Dichlorid  des  Glycerins  sei  und  nicht 
etwa  eine  anhydridische  Verbindung. 

Zu  dem  Zwecke  wurde  das  Allylalkoholchlorid  auf  Funf- 
fach-Chlorphosphor  einwirken  lassen,  und  zwar  so,  dafs  zu 
der  abgewogenen  Menge  Phosphorchlorid  jenes  allmallg  hm- 
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zugefügt  wurde.  Die  Zersetzung  erfolgte  langsam  und  mufste 
durch  Erwarmen  unterstützt  und  vervollständigt  werden.  Nach 
Zersetzung  des  wenigen  überschüssigen  Phosphorchlorids  mit 
Wasser  wurde  das  abgeschiedene  Oel  mit  Kaliumcarbonftt 
neutralisirt,  einige  Male  gewaschen  und  getrocknet. 

Der  Siedepunkt  konnte  nicht  ganz  sicher  festgestellt 
werden^  da  kaum  ein  Gramm  zur  Bestimmung  desselben  zu 
Gebote  stand,  doch  schien  derselbe  mit  den  üblichen  An- 
gaben tur  trrchlorhydrtn  (155^)  übereinzustimmen. 

Eine  Verbrennung  zeigte  aber,  dafs  Trichlorhydrin  ge- 
bildet worden  war. 

0,286  Gnn.  gaben  0,261  CO,  und  0,097  HgO,  entsprechend  0,7119  0 
und  0,01077  H. 


I 

I  V/3 


Berechnet  Gefunden 


Ög  36  24,4  24,8 

&8  b  3;3  '3,7 

Cl,        K)^,5  72,^  —    ' 

147^5         100,0. 

Das  Vmrhpndeiisein  einef  Hydroxylgruppe  ist  demiiaclk 
nachgewiesen,  da  hier  in  bekannter  W«ite  dwt  WasserstoiF^ 
und  Satter€toi£piom .  doreh  ein  Chloratom  ersetzt  werden  kanm 
Ferner  ist  anzunehmen ,  dafs  die  beiden  übrigen  Chldratomd 
sictl  bei  ihrer  Atiieg^rui^g  mit  zwei  verschibd^nell  Kohlen-^ 
0loflat0men  vereinigt  habetii 

W«5  die  Wandlung  nun  der  Hydroxylgruppe  von  dem 
einen. Kohlenstoffiütiolne  «um  andern  betrifft,  Welche-  bei  A^t 
Ueberführung  des  einen  Dichlorhydrins  in  sein  Isomeres  statt- 
findet; so  Hefte  sich  dieselbe  vielleicht  irti  Einklänge  mit  den 
oben  besprophenefi  Beobachtungen  so  erklärehi    Aus 

CH, 

II 

CH        +2C1 
CHgOH 

ismvAX  feundcbst  doröh   Vertretung  Von  Wasserstoff  düi-äfH 
Chlor  : 
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CHCl 

II 

CH       +  HCl 

CHjOH. 

Hierauf  wirkt  die  gebildete  Salzsäure  und  erzeugt 

CHCl 

II 

CH      +HHO 

I 
CHgCl. 

Das  Wasser  im  Zustande  der  Entstehung  schliefst  die 
doppelte  Bindung  auf  und  bildet 

CHHCl 

I 

CHOH 

I 
CHgCl. 

Diese  Frage  mufs  ab^  vertagt  werden ,  da  zu  viele 
Möglichkeiten  vorliegen.  Es  mufs  zunächst  festgestellt  wer- 
den, welches  Dichlorhydrin  das  bei  174^  und  welches  das 
bei  182^  siedende  ist;  darüber  lassen  sich  vorlaufig  kaum 
Termuthungen  aussprechen.  Wollte  man  z.  B;  aus  den  Siede- 
punkten auf  die  Natur  der  Verbindungen  schliefsen,  so  würde 
man  annehmen  können,  die  Gruppe  CHCl  möi^te  für  das  eine 
Chlorid  den  Siedepunkt  erniedrigen;  aber  dann  mtifste  die 
Gruppe  CH .  OH  für  das  andere  Chlorid  nahezu  dieselbe  Er* 
niedrigung  des  Siedepunkts  herbeiführen,  man  würde  also  za 
gleichen  Siedepunkten  der>  Verbindungen  gefuhrt  werden* 
Wir  werden  diese  Frage  «päter  zu  entscheiden  suchen. 

Zeraeifsung  des  Epichlarhydrins  mit  Natrium. 

Das  Bpichlorhydrin  wurde  nach  der  Vorschrift  von  Re- 
boul  durch  Zersetzung  von  Dichlorhydrin  mit  wasserigen 
Alkalien  dargestellt,  und  zwar  in  der  Weise,  dafs  in  einem 
geraumigen  Kolben  mit  aufrecht  gerichtetem  Kühler  zu  500  Grm* 
rohen  Dichlorhydrins  allmälig  eine  fast  gesättigte  Lösung  von 
300  Grm.  Aetznatron   hinzugefügt  wurde.     Die  Zersetzung 
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4)eginiit  mit  nicht  unbedeutendem  Erhitzen,  des  Gemisches* 
Man  thut  gut,  dieselbe  zunächst,  nicht  durch  Schütteln  zu 
4>escfalettnigen ;  erst  nachdem  der  erste  Sturm  vorüber  ist, 
beende  man  dieselbe  durch  gutes  Durehscbüttehi  und  nach- 
heriges  Erhitzen  auf  einem  Wasserbade. 

So  verfahren  scheidet  sich  das  Epichlorhydrin  vollstdn* 
tlig  auf  der  conoentrirten  Salzlösung  ab  und  es  kann,  ohne 
Schwierigkeit  durch  Abgiefsen  von  derselben  getrennt  wer- 
den« Man .  wasche  hierauf  nur  einige  Male  und  mit  wenig 
.Wasser,  um  Verluste  durch  seine  Löslichkeit  zu  vermeiden. 

Nach  gutem  Trocknen  lafst  sich  das  Epichlorhydrin  leicht 
von  dem  wenigen  unzersetzten  Dichlorhydrin  wegen  des 
:grofsen  Siedepunktuntersohiedes  trennen,  und  man  erhält  die 
bekaiinte,  laicht  bewegliche,  dem  Chloroform  ahnlich  riechende 
Flüssigkeit  vom  stetigen  Siedepunkt  bei  118  bis  119®. 

Auch  die  von  Carius  empfohlene  Darstellungsweise 
mittelst  Stücken  festen  Aetznatrons  ist  einmal  angewendet 
worden.  Die  Ausbeute  fiel  jedoch  bedeutend  geringer  aus, 
«Is  nach  dem  vorbeschriebenen  Verfahren. 

Was  die  Lagerung  der  Bestandtheile  dieser  Verbindung 
anbelangt,  so  sind  die  Ansichten  über  dieselbe  getheilt.  Die 
«inen  betrachten  sie  nach  Reboul  als  einfach-salzsauren 
Glycidather,  mithin  als  das  Monochlorhydrin  eines  zweiatomi- 
gen, bis  jetzt  unbekannten  Alkohols,  wahrend  Erlenmeyer 
eine  Verkettung  von  2  C-Atomen  durch  1  0-Atom  annimmt. 

Es  scheint  diese  letztere  Auffassung  nach  den  Umsetzun- 
gen der  Verbindung  durchaus  die  wahrscheinlichste  zu  sein 
und  man  mnfs  demnach  das  Epichlorhydrin  als  ein  Mono- 
chlorpropylenoxyd  ansehen.  ^ 

Wir  fassen  daher  die  Formel  in  folgender  Art  auf  : 

CHjCl 

I 
CHI 

l    r 

CHg, 
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«nd  fitdMteh«iid  beschriebene  Zersetzung  schliefst  sieh  der-*- 
BeibM  in  jeder  Weise  an. 

Die  ILersettmng  des  Bpichtorhydritis  mit  Natriom  wurde 
in  igmiZ  gleicher  Werse  ausgeführt)  wj<e  die  des  Dtcklor^ 
hydrins,  indem  zu  unter  wasserfreiem  Aether  befindlichen 
Stäckien  blanken  Natriums  trockenes  EpicUerhydrin  binzu- 
Ifesetzt  wurde.  Naeh  beendigter  Zersetzung  wurde  der 
Aether  im  Wasserbade  abdestiliirt  und  der  Röckstand  tiadl 
Entfernung  des  untersetzten  Natriums  mit  Wasser  fterselzt» 
Die  Trennung  vom  Metall  machte  hier  grofso  SchwierigkeileHy 
d«  bei  nur  kurzer  Berührung  mit  der  Luft  die  Masse  sich  , 
entzündete  und  die  gebildeten  Verbindungen  zerstörte»  WoriYk 
der  Grund  dieser  Entzündung  za  suchen  ]Sl>  ist  nicht  gans 
klar ;  doch  scheint  die  Mdung  von  sehr  £M;^htigen  und  leicht 
entzündlichen  Propylen^^  vielleiciit  sogar  Allylenverbindung^n^ 
die  mit  dem  sich  stark  erhitzenden  Natrium  die  Entzündung 
veranlassen  könnten,  nicht  unwahrscheinlich  zu  8ein> 

Mit  den  Wasserdampfen  war  hier  nichts  ilberzutreiben» 
Es  wurde  daher  die  ganze  Hasse  stark  einge<iaiiipft  und  2ur 
Entfeniung  der  beigemengten  unorganischen  Satze  mit  wasser- 
freiem Alkohol  ausgezogen.  Nach  Verjagung  des  letzteren 
blieb  eine  syrupdicke  Flissrgkeit  zurück)  welche  nur  theil- 
weise  unter  Zersetzung  desttllirbar  war. 

Das  Destillat  zeigte  emeA  Siedepunkt  ton  3(8  bis  225<^ 
ttnd  wurde  in  die  drei  Theilcl)  vom  Siedepunkt  218  bis  280% 
2)  vom  Siedepunkt  220  bis  222%  3)  vom  Siedepunkt  222  bis 
225^  zerlegt. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen  t 

1)  0,3883  Grm.    des   bei   218  bis  220^   tibergehenden  Theils   gabeik 

0,7668  COt   lind   0,2671  H,0,   entsprechend  0|2081  C  und 
0,0319  H,  d.  i.  61,81  pC.  C  und  9,42  pC.  H. 

2)  0,3221  Grm.  der  bei  220  bis  222^  siedenden  Menge  gaben  0,7258 

COs  und  0,2744  HgO,  entsprechend  0,1979  C  und  0,03049  H» 
d.  i.  61,4  pC.  C  und  9,46  pC.  H. 
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Beide  Analysen  zeigen  «i»e  i»«firieiügende  Ueberein- 
stimmang. 

Die  Zersetzung  scheint  daher  nach  folgenden  Gleichungen 
Stattgefunden  im  haben  : 

I.     2  JCH  ;^  l  +  2Na«  =  CHONaCHONa  +  2  NaGl    . 
ICHjCl  J  CHj— CB,  : 

n.    CBONaCHONa  +  2  (HjO)  =  CH .  OHCH .  OH  +  2  NaOH 
v/Hj-— CHj  'Cxig — vJJuj. 

Dieser  Verbindung  entspricht  ein  Kahlensloffgek'alt  VOA 
62,06  pC.  und  Wasserstoffgehalt  von  10,34  pC. 

Eine  durchgreifende  Reinigung  war  der  geringen  Menge 
wegen  unthunlich.  Die  Verbnidtmg  war  wohl  noch  etwas 
mit  einer  bei  der  Destillation  sich  theilweise  zersetzenden 
Verbindung  mit  höherem  Kohlenstoffgehalt  vermengt  g^ewesen; 
daher  scheinen,  mit  Rücksicht  hierauf,  die  erhaltenen  Zahlen 
die  Bildung  dieses  merkwürdigen  Alkohols  sehr  wahrschein» 
lieh  zu  machen. 

Es  wäre  derselbe  ein&  Verbindung  von  der  Zusammen- 
setzung des  Atlylatkohols,  welche  ringförmig  zusammenge- 
kettete Hdecule  des  bis  jetzt  unbekannten  Allylalkohols  ent- 
hielte. Vielleicht  deutet  dieses  darauf  hin«  dafs  jener  isomere 
Allylalkohol  nur  in  dieser  Weise  vorkommt? 

JHeheii  wir  noch  einmal  die  im  Lauf«  der  Arbeit  ge* 
flsacklen  BeoiMiehtiingen  zusammen  : 

I.  Ans  reinem  bti  174^  siedendem  Dichlorhydrin  ent*- 
stekt  durch  Einwirkung  von  Natrium  AUyldlkohol. 

II.  Das  rohe,  aus  Glycerin  und  Salzsäure  unter  Mit- 
fvirkung  von  Eisessig  dargestellte  Dichlorhydrin  besteht  aus 
zwei  isomeren  Verbindungen,  welche  man  getrennt  erhält  : 

a)  aus  Epichlorhydrin  und  Salzsäure 

CH,C1 
CHCl 
CHjOH ; 
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b)  aus  Aliylalkohol  und  Chlor 

CHgCl 
CHOH 
CHgCl. 

■ 

III.  Der  aus  Glycerin  und  Oxalsäure  und  der  aus  Di- 
chlorhydrin  und  Natrium  dargestellte  Aliylalkohol  sind  ein 
und  dieselbe  Verbindung. 

IV.  Der  zweite  isomere  Aliylalkohol  ist  vielleicht  un- 
beständig,  es  scheinen  sich  aber  zwei  Holecule  desselben 
ringförmig  verketten  zu  können. 

GöttingeU;  März  1871. 


Kaliumamalgam  und  Natriumamalgam; 
von  K.  Kraut  und  0.  Popp. 


Trägt  man  Natriumamalgam,  wie  es  durch  Zusammen- 
reiben von  3  Th.  Natrium  mit  97  Th.  Quecksilber  erhalten 
wird,  in  eine  wässerige  LösuQg  von  kohlensaurem  Kali  oder 
Ealibydrat,  so  sieht  man  nach  mehrtägigem  Stehen  in  dem 
abgeschiedenen  Quecksilber  harte  glänzende  Krystalle  eines 
Kaliumamalgams  erscheinen.  Es  sind  Würfel  mit  Rhombendo- 
decaeder^  und  einzelnen  Üctaederflächen,  welche  unter  gun* 
stigen  Umständen  bis  5  HM.  Seitenlänge  erreichen.  Durch 
Abpressen  vom  überschüssigen  Quecksilber  getrennt,  lassen 
sie  sich  in  verschlossenen  Gefäfsen  unverändert  bewahren ; 
an  der  Luft  zerfliefsen  sie  langsam,  auch  verschwinden  sie 
wieder  bei  zu  langem  Stehen  unter  der  Flüssigkeit  ^  in  der 
sie  sich  bildeten.  Aus  essigsaurem  Kali  oder  Chlorkalium 
werden  sie  nicht  erhalten. 

Die  nachstehenden  Analysen  beziehen  sich  auf  Amalgame 
verschiedener  Darstellung. 


und  Natriumamalgam,  189^ 

1)  In  500  CG.  einer  warmen  funfprocentigen  Lösungr 
Yon  kohlensaurem  Kali  wurden  200  Grm.  Natriumamalgam 
eingetragen  und   das  Amalgam  nach  24  Stunden  abgeprefst»^ 

2)  Angewandt  500  CG.  zehnprocentiger  Lösung  von 
kohlensaurem  Kali,  200  Grm.  Natriumamalgam;  Dauer  der 
Einwirkung  48  Stunden. 

3)  500  CG.  zehnprocentiges  kohlensaures  Kali,  250  Grm» 
Natriumamalgam ;  Dauer  der  Einwirkung  10  Tage. 

4)  500  CG.  Kalilauge  von  10  pG.,  200  Grm.  Natrium* 
amalgam;  48  stündige  Einwirkung. 

5)  Zufallig  erhaltenes  Amalgam,  welches  sich  in  der  mit 
Natriumamafgam  versetzten  Lösung  einer  Harzsäure  in  Kali^ 
lauge  bei  wochenlangem  Stehen  gebildet  hatte. 

1)  2)  3)  4)  5) 

Hg       98,044        98,240      98,250       98,420      98,370 

K  0,934  1,388         1,469         1,310         1,560 

Na         0,641  0,132        0,084        0,119        0,036 

99,619         99,760      99,803'      99,849      99,966. 

Man  sieht  sehr  deutlich,  wie  das  Natrium  allmalig  fast 
ganz  aus  den  Krystalien  verschwindet.  Wir  halten  es  für 
wahrscheinlich,  dafs  es  keinen  Bestandtheil  der  Würfel  bil- 
dete, sondern  als  Natriumamalgam  beigemengt  war. 

Ersetzt  man  bei  diesem  Verfahren  das  Kali  durch  Natron* 
hydrat  oder  kohlensaures  Natron,  oder  lafst  man  das  durch 
Zosammenreiben  erhaltene  Natriumamalgam  mit  nicht  zu  viel 
Wasser  übergössen  stehen,  so  werden  nach  einigen  Tagen 
lange  Nadeln  von  Natriumamalgam  erhalten.  Obgleich  auch 
diese  Nadeln  nur  durch  Abpressen  vom  Quecksilber  getrennt 
werden  konnten,  zeigen  sie  doch  eine  bemerkenswerthe  Con- 
Btanz  in  ihrer  Zusammensetzung. 

1)  wurde  aus  200  Grm.  Natriumamalgam  500  GG.  zehn* 
pröcentiger  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  durch  488tün- 
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diges  Stehen  erhallen ;  zu  2)  wurde  eine  fiüecbsprocentige 
Lösung,  2u  3)  uad  4)  Natronlange,  endlick  zu  5)  Wasser 
angewandt. 

1)  2)  a)  4)  5) 

Hg        98,00         98,03         97,80         98,00        97,96 

Na  1,865         1,861         1,867         1,811         1,812. 

Ein  Amalgam  von  der  Formel  Na^Hg^^  würde  1,88  pC. 
Ifatrium  halten. 

Nimmt  man  nun  an,  in  obigem  Kaliumamalgam  sei  das 
Natrium  in  dieser  Verbindung  enthalten  und  bringt  die  ent- 
sprechende Menge  Quecksilber  in  Abzug,  so  bleibt  als  Rest 
6in  Ealiumamalgam ,  dessen  Zusammensetzung  in  100  Th. 
beträgt  : 


Hg 

1) 
98,58 

98,51 

3) 
98,46 

-4) 
98,60 

5) 
98,41 

K 

1,42 

1,49 

1,64 

1,40 

1,59. 

Hiernach  scheint  die  Formel  E^Hg^%  welche  98,41  pC» 
Hg,  1,59  K  erfordert,  wahrscheinlich  za  sein. 

Die  beiden  Analysen  sind  bereits  früher  in  anderer  Weise 
dargestellt.  Berzelius  und  Pontin  erwähnen,  dafs  Kalium- 
amalgam in  Würfeln  krystallisire ;  Crookewitt  (Jahresber. 
C  1847  u.  1848;  393)  stellte  durch  Zusammenschmelzen  von 
Kalium  mit  Quecksilber  eine  scfadn  weifse,  perlglänzende, 
grob'  krystalliniscbe  Verbindung  mit  1,50  bis-  1,54  uiid-  eine 
zweite  mil  2,08  pG.  Kalium  dar,  für  welche  er  die  Pormelli 
K^Hg^^und  K^Hg^o  annimmt.  Low  ig  (Jahresber.  f.  1860^ 
397)  erhielt  da»  Natriumamalgam  in  zolliangen^  Prismen,  aber 
hat*  es  nicht  analysirt.  Wir  glauben,  dafs  der  Vergleich  der 
beiden  Amalgame  mit  einander  und^  mit  den  •  Hyperoxyden 
beider  Metalle  ; 

K«0*  und  Na»0»;    K«Hg«*  und  Na«Hg^«    ' 

miseren  Formeln  einige  Wahrscheinlichkeit  erwirbt. 
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Auch  eine  Reduction  voa  Kaüun  durch  Kalriam  kl 
bereits  früher  und  zwar  von  G.  Williams  (Jahresber.  t 
1861)  168)  beobachtet  worden.  Dafs  sie  unter  den  vo»  uns 
bemerkten  Umstanden  erfolgt,  ist  um  so  aiiflallefider^  als 
bekanntlich  das  Natriumamalgam  unter  heftiger  Licht-  und 
Wärmeentwickelung  das  Kaliumamalgam,  den  vorhandenea 
Angaben  zufolge  (Böse 's  Handbuch  1851,  I,  4  und  12) 
wenigstens  ohne  Feuererscheinung  gebildet  wird. 

Hannover;  Juli  1871. 


üeber  Phenyläther  und  Diphenylenoxyd ; 

von  Wilhelm  Hoffmeister. 


Unter  den  aromatischen  Verbindungen,  Welche  in  den 
letzten  Jahren  d«rch  Kekule's  geistreiche  Theorie  für  die 
Bntwickelung  der  organischen  Chemie  eine  besondere  Wich-^ 
tfgkeit  erlangten,  war  keine  Klasse,  deren  Bxietenz  die 
Theorie  voraussah,  so  wenig  und  unsicher  erforscht^  wie  die 
der  eigentlichen  aromatischen  Aether,.  also  derjenigen  Yer* 
bindungen,  in  denen  ein  Atom  Smierstoff  gleicheeitig  in  zwei 
▼ersehiedenen  Benzolkernen  enthalten  ist.  Mittheriungen  über 
Versnobe,  das  erste  Gli)»l  dieser  Reihe,  den  Biphenyläther 
oder  Phenyläther,  wie  derselbe  gewöhnlich  bezeichnet  wird 
and  ich  ihn  auch  der  Karze  wegen  nennen  werde,  darzn«*' 
stellen,  liegen  zwar  vor ;  doch  sind  dieselben  nicht  genügend^ 
am  ein  sicheres  Urtheil  über  Eigenschaften  und  Verhalten 
desselben  zuzulassen. 

List  und  Lim p rieht  erhielten  unter  den.  Producten 
der  trockenen  Destillation  des  benzoesauren  Kupfers^  ein  bei 
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260^  siedendes  Oel,   dessen  Analyse  sie  zu  der  Zusammen- 
setzongf  CuHsO  fährte  *). 

Limpricht  naiim  später  für  diese  Substanz  die  Formel 
CisHioO  an,  mit  welcher  die  erhaltenen  analytischen  Resultate 
sehr  gut  stimmen  und  führte  sie  in  seinem  Lehrbuche  als 
Phenyläther  auf**). 

Gegen  diese  Auffassung  erhob  Kekule***)  Bedenken, 
welches  durch  das  Verhalten  des  Limpricht'schen  Körpers 
gegen  Schwefelsaure,  in  der  er  sich  unter  Bildung  und  Ab- 
scheidung eines  Kohlenwasserstoffs,  den  Pitt  ig  als  Diphenyl 
erkannte,  auflöst,  gerechtfertigt  erschien.  Diese  Bildung  des 
Diphenyls  aus  dem  echten  Phenyläther  war  nach  unserer 
Kenntnifs  der  aromatischen  Körper  nicht  wahrscheinlich^  und 
Kekule  sprach  die  Vermuthung  aus,  jene  Substanz  sei  als 
ein  Derivat  des  Diphenyls,  wahrscheinlich  als  Honohydroxyl- 
Diphenyl  =  CeHs  —  CeH^OH,  zu  betrachten. 

Lesimple  t)  ging;  um  den  Phenyläther  zu  erhalten, 
▼on  dem  phosphorsauren  Phenyloxyd  aus,  das  er  mit  einem 
Ueberschttfs  von  Kalk  der  Destillation  unterwarf.  Er  erhielt 
auf  diese  Weise  einen  festen  Körper,  den  er  auf  Grund  seiner 
Analyse  als  Phenyläther  ansah.  Die  einsige  von  Le simple 
angeführte  Analyse  stimmt  im  Kohlenstoffgehalt  allerdings  mit 
der  Formel  des  Phenyläthers;  der  Wasserstoffgehalt  aber 
wurde  fast  um  ein  Procent  zu  niedrig  gefunden  ^  so  dafs  es 
mindestens  zweifelhaft  erscheint,  jene  Substanz  als  Phenyl- 
äther betrachten  zu  dürfen.  Lesimple  theilte  seine  Resul- 
tate in  einer  vorläufigen  Notiz  mit;  weitere  Untersuchungen 
von  ihm  über  diesen  Gegenstand  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt 
geworden. 


*)  Diese  Annaleii  XC,  209. 
**)  Lehrbuch,  8.  718. 
***)  Lehrbuch,  3.  Bd.,  8.  19. 
t)  Diese  Annalen  CXXXYIII,  375. 
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Da  aus  den  angeführten  Arbeiten  nicht  einmal  mit 
Sicherheit  hervorgeht ,  ob  die  beschriebenen  Körper  als 
Phenyläther  anzusehen  sind,  oder  nicht,  so  unternahm  ich  es, 
von  Neuem  die  Aufgabe  zu  lösen,  den  Phenyläther  darzu*- 
stellen  und  zu  untersuchen. 

Die  bei  den  Fettkörpern  benutzten  Methoden  zur  Aether- 
bildung  lassen  sich  hier  nicht  anwenden,  da  die  Chlor-^ 
Brom-  oder  Jod-Derivate  in  der  aromatischen  Reihe  nicht 
reactionsfähig  genug  sind,  wie  aus  mannigfaltigen  Versuchen 
hervorgeht,  und  die  der  Aethylschwefelsäure  entsprechende 
Fhenylverbindung  bis  jetzt  nicht  dargestellt  ist.  Mari  mufs 
daher  statt  dieser  Derivate  zur  Gewinnung  des  Phenyläthers 
diejenigen  aromatischen  Verbindungen,  welche  am  Leichtesten 
doppelten  Austausch  zeigen,  also  die  Sulfosäuren  oder  die 
Diazoverbindungen  als  Ausgang  wählen. 

Wie  C.  Clemm  angiebt*),  ist  es  ihm  nicht  gelungen, 
durch  Einwirkung  von  benzolsulfosaurem  Kalium  auf  Phenol- 
kalium den  Phenyläther  darzustellen. 

Ich  wählte  also  zu  meinen  Versuchen  das  Diazobenzol, 
und  wie  bereits  in  einer  vorläufigen  Notiz  **)  mitgetheilt 
wurde ^  ist  es  mir  in  der  That  gelungen,  durch  Einwirkung 
von  Phenol  auf  schwefelsaures  Diazobenzol  eine  Substanz  zu 
erhalten,  deren  Analyse  zur  Formel  des  Phenyläthers  fuhrt 
und  die  nicht  blofs  ihrer  Bildung  nach ,  sondern  auch  nach 
ihren  Eigenschaften  unbedingt  als  Phenyläther  angesehen 
werden  mufs. 

Da  die  von  mir  erhaltene  Verbindung  erhebliche  Ab- 
weichungen von  der  von  List  und  Li mp rieht  einerseits 
und   von  Lesimple  andererseits   beschriebenen   zeigt;  so 


*)  Journ.  f.  pract.  Chem.  1870,  147. 

♦*)  Berichte  der  deutsch,  chem.  Gesellschaft  1870,  747  und  Joum.  f. 
pract  Chem.  1870,  143. 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CLIX.  Bd.  2.  Heft  13 
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wiederholte  ich  die  von  den  genannten  Chemikern  veröffent-^ 
lichten  Versuche. 

Es  ergab  sich,  dafs  das  Product,  welches  List  und 
L im p rieht  erhielten,  in  der  That  Phenyläiher  ist,  den  diese 
Chemiker  in  nicht  ganz  reinem  Zustande  isolirt  haben;  der 
aber  gereinigt  mit  dem  von  mir  gefundenen  identisch  ist 
und  der  in  diesem  Zustande,  wie  ich  weiter  unten  zeigen 
werde,  beim  Behandeln  mit  Schwefelsaure  kein  Diphenyl  liefert. 

Für  den  von  Le simple  dargestellten  Körper  habe  ich 
die  von  diesem  Chemiker  angegebenen  Eigenschaften  bestätigt 
gefunden;  dagegen  führte  meine  Analyse  zu  einer  anderen 
Formel.  Er  enthalt  zwei  Atome  Wasserstoff  weniger^  als 
der  Phenyläther,  und  ist  als  Diphenylenoxyd  aufzufassen, 
d.  h.  als  Diphenyl,  in  dem  zwei  Wasserstoffatome,  und  zwar 
in  jedem  Benzolkern  eines«  durch  Sauerstoff  vertreten  sind» 

In  Folgendem  werde  ich  zunächst  den  Phenyläther  be-> 
schreiben  und  dann  zu  dem  Diphenylenoxyd  übergehen. 

Phenyläther. 

Von  den  beiden  unten  näher  beschriebenen  Darstellungs- 
methoden ist  die  zweite  die  geeignetste,  sich  den  Phenyläther 
zu  verschaffen. 

i)  Darstellung  des  Phenyläthers  aus  schwefelsaurem  Diazo^ 

benzol  und  Phenol, 

Mischt  man  schwefelsaures  Diazobenzol  und  Phenol  mit 
einander,  so  entweicht  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
leichter  bei  gelindem  Erwärmen,  der  Stickstoff,  und  es  resul« 
tirt  nach  beendigter  Reaction  eine  dickölige  Flüssigkeit,  die 
neben  einer  grofsen  Menge  von  Phenol  einen  angenehm 
aromatisch  riechenden  Körper  enthält.  Dieser  Geruch  zeigt 
sich  besonders  deutlich  bei  dem  Behandeln  der  Masse  mit 
Kali-  oder  Natronlauge. 


und  Diphenylenoxyd.  195 

Bei  jener  Reaction  wird  der  bei  weitem  gröftte  Theil 
4les  schwefelsaaren  Diazobenzols  zersetzt,  ohne  mit  dem  Phenol 
in  Beziehung  zu  treten,  und  das  Verhalten  des  ersteren  zeigt 
^die  nothwendigen  Vorsiehtsmafsregeln  an,  um  zu  einer  mög- 
lichst grofsen  Ausbeute  jenes  Körpers  zu  gelangen.  Das 
:schwefelsaure  Diazobenzoi  ist  an  der  Luft  zerfliefslicb, 
versetzt  sich  allmälig  in  wasseriger  Lösung,  und  um  so 
leichter,  je  weniger  man  das  Auftreten  von  Wärme  ver- 
jDeidet. 

Es  wurde  deshalb  bei  dem  ersten  Versuche  schwefel« 
4iaures  Diazobenzoi  in  trockenem  Zustande  angewendet,  wel- 
•efaes  auf  die  bekannte  Weise  durch  Einleiten  von  salpetriger 
Saure  in  einen  Brei  von  schwefelsaurem  Anilin  und  Wasser 
•dargestellt  und  durch  Fallen  mit  entwässertem  Weingeist  und 
Aether  aus  seiner  Lösung  in  Krystallen  erhalten  war.  Diese 
Krystalle  wurden  mit  trockenem  Phenol  im  Ueberschufs  in 
einer  geräumigen  flachen  Schale  gemischt,  die  Schale  an 
einen  kalten  Ort  über  Schwefelsäure  unter  eine  Glocke  ge* 
stellt,  die  so  eingerichtet  war,  dafs  im  Innern  Luftwechsel 
4nrch  einen  Trockenapparat  stattfinden  konnte.  Bald  nach 
dem  Mischen  der  beiden  Körper  wird  die  ganze  Masse  Aus«- 
i»g,  Stickstoff  entweicht ;  doch  vergehen  mehrere  Wochen, 
ehe  die  Reaction  vollendet  ist,  wenn,  wie  oben  angegeben, 
Feuchtigkeit  und  Wärme  vermieden  wird. 

Da  aber^  um  nur  einige  Gramme  des  Phenyläthers  zu 
erhalten,  grofse  Mengen  von  schwefelsaurem  Diazobenzoi 
oothwendig  sind,  zu  dessen  vollständiger  Abscheidung  in 
Ifryslallen  bedeutende  Quantitäten  von  wasserfreiem  Alkohol 
wid  Aether  erfordert  werden,  so  gestaltet  sich  diese  Dar* 
Stellung  zu  einer  ziemlich  theuereh  und  umständlichen,  und 
ich  zog  es  daher  in  der  Folge  vor,  folgenden  Weg  einza- 
#chhigen,  der  zwar  noch  geringere  Ausbeute  liefert^  dafür 
Jiber  einfacher  und  in  kürzerer  Zeit  zum  Ziele  fuhrt. 

13» 
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Schwefelsaures  Anilin,  wurde  mit  Wasser  zu  einem  dicken 
Brei  zerrieben,  unter  starker  Abkühlung  und  fortwährendeia 
Umrühren  ein  rascher  Strom  salpetriger  Saure  durchgeleitet, 
bis  eine  dünnflüssige  Lösung  entstand,  und  diese  direcl  mit 
Phenol  gemischt.  Ich  habe  dabei  ein  viertel  Pfund  schwefel- 
saures Anilin  fast  vollständig  in  schwefelsaures  Diazobenzol 
verwandelt,  was  bei  den  oben  angegebenen  Yorsichtsmafs- 
regeln  leicht  gelingt.  Das  Gemenge  desselben  mit  Phenol 
wird  häufig  umgerührt,  bis  das  Entweichen  des  Stickstoffs- 
nachläfst,  und  zuletzt  gelinde  erwärmt.  Bei  gewöhnlicher 
Zimmerwärme  genügt  ein  Tag ,  um  den  Stickstoff  so  weit 
entweichen  zu  lassen,  dafs  beim  nachherigen  Erwärmen  eine 
nicht  allzu  sturmische  Entwickelung  desselben  stattfindet. 
Dann  setzt  man  Natronlauge  im  Ueberschufs  zu,  giefst  nach 
einiger  Zeit  das  darin  Unlösliche  ab,  behandelt  es  noch  ein- 
mal mit  Natronlauge  und  destillirt  aus  einer  Retorte  mit  ein- 
geleiteten Wasserdämpfen  so  lange,  als  noch  Oeltropfen  mit 
diesen  übergehen.  Das  in  Wasser  untersinkende  hellgelbe 
Oel  wird  getrennt,  durch  Ausziehen  des  Wassers  mit  Aether 
und  Abdestilliren  desselben  noch  eine  geringe  Menge  des 
Oeles  gewonnen,  dieses  gesammelt  und  für  sich  destillirt. 
Es  beginnt  bei  246^  zu  sieden  und  bei  260^  ist  die  ganze 
Menge  übergegangen.  Nach  zweimaligem  Fractioniren  zeigt 
das  Oel  constanten  Siedepunkt  zwischen  246  und  248®;  bei 
höherer  Temperatur  destillirt  nur  eine  geringe  Menge  des 
etwas  verunreinigten  Phenyläthers  über.  Das  farblose,  An- 
fangs dünnflüssige  Oel  verwandelt  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nach  einiger  Zeit,  rascher  in  einer  Kältemischung 
unter  Bildung  von  langen  vierseitigen  Nadeki  oder  Säulen 
irollständig  in  eine  feste  Masse,  deren  Schmelzpunkt  bei  2V  liegt«. 

Obiger  Bildungsweise  entspricht  folgende  Gleichung  : 

CeH5N,HS04  +  CeH^OH  =  ^«^«jo  +  SH^O^  +  N,. 
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Wird  bei  der  Einwirkung  von  Phenol  auf  schwefelsaures 
Diazobenzol,  wie  oben  angegeben,  jede  Spur  von  Peuchtig^ 
keit  vermieden,  so  wirkt  die  bei  der  Reaction  frei  werdende 
Schwefelsäure  auf  das  überschussige  Phenol,  Phenolsulfosaure 
bildend,  die  daran  erkannt  wurde,  dafs  ein  Theil  des  6e» 
nisches  nach  dem  Entweichen  des  Stickstoffs  mit  Kalihydrat 
behandelt  lange  Nadeln  von  phenolsulfosaurem  Kalium  ab- 
schied. 

Wie  ich  auch  bei  der  Darstellung  des  Phenylathers  nach 
obiger  Reaction  verfuhr,  immer  blieb  die  Ausbeute  eine 
äufserst  geringe,  so  dafs  ich  aus  250,0  schwefelsaurem  Diazo- 
benzol  höchstens  10,0  reinen  Pbenylather  erhielt. 

2)    Darstellung  des  Phenylathers  aus   benzoesaurem  Kupfer. 

Bei  der  Darstellung  des  Phenylathers  nach  der  hier 
beschriebenen  Methode  folgte  ich  im  Allgemeinen  den  An- 
gaben von  List  und  Limpricht^). 

Aeqnivalente  Mengen  von  benzoesaurem  Natron  und 
schwefelsaurem  Kupfer  wurden  in  concentrirter  heifser  Lö- 
sung zusammengegossen,  wobei  sich  das  benzoesaure  Kupfer 
theilweise  sogleich;  fast  vollständig  beim  Erkalten  und  hier 
in  schönen  Nadeln  ausschied.  Die  Mutterlauge  enthielt  nur 
Spuren  von  benzoesaurem  Salz,  das  sich  nicht  weiter  gewin- 
nen lafst,  aus  dem  aber  durch  Behandeln  mit  stärkeren 
Säuren  die  geringe  Menge  Benzoösäure  abgeschieden  wer- 
den kann. 

Ich  nahm  vier  Pfund  Benzoesäure  in  Arbeit,  die  fönf 
Pfund  Kupfersalz  liefern.  Dieses  wurde  getrocknet,  durch 
Erhitzen  in  flachen  Schalen  über  freiem  Feuer  bei  stetem 
Umrühren  vom  letzten  Krystallwasser  befreit,  und  nun  in 
Quantitäten   von   200  bis  300  Grm.  aus   Glasretorten   über 


*)  Diese  Annalen  XC,  191. 
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freiem  Feuer  destillirt.  Das  Kupfersalz  wird  hierbei  flüssigr^ 
und  man  kann  die  Flamme  leicht  so  einrichten,  dafs  die 
Destillation  gleichmifsig  und  ruhig  verlauft.  Die  gesammelten 
butterartigen  DestUIationsproducte  wurden  mit  überschussiger 
Natronlauge  versetzt,  und  das  Gemisch  aus  einem  Oelbade 
unter  wiederholtem  Zusatz  von  Wasser  so  lange  abdestillirt, 
als  mit  den  Wasserdampfen  noch  Oeltropfen  fibergingen» 
Aus  den  Rückständen  in  der  Retorte  wurden  über  IVs  Pfd. 
fast  reiner  Benzoesäure  wiedergewonnen. 

Dieses  Verfahren  unterscheidet  sich  von  dem  von  Lisi 
und  Limpricht  angegebenen,  insofern  als  Natronlauge  statt 
des  kohlensauren  Natrons  zur  Bindung  der  sauren  Destilla-» 
tionsproducte  genommen  wurde,  und  die  Destillation  des  Ge- 
menges aus  einem  Oelbade  wahrscheinlich  bei  höherer  Tem^ 
peratur,  als  List  und  Limpricht  anwandten,  stattfand,  so* 
dafs  der  Fhenylather  nicht  im  Rückstande,  aus  dem  ihn  jene 
Chemiker  gewannen,  bliebe  sondern  mit  den  Wasserdampfen 
vollständig  überging.  Auf  diese  Weise  lifst  er  sich  leicht 
von  dem  benzoesauren  Phenyläther,  dem  er,  wie  List  und 
Limpricht  fanden,  hartnäckig  anhangt,  trennen,  da  jener 
vollständig  im  Ruckstande  der  Destillation  bleibt. 

Das  unter  dem  Wasser  befindliche  Oel  wurde  abgeson- 
dert; ersteres  mit  Aether  ausgezogen,  der  Aether  abdestiilirt 
und  so  noch  eine  kleine  Menge  des  Oeles  gewonnen.  Die- 
ses wurde  gesammelt,  im  Wasserbade  erwärmt,  um  das  vor- 
handene Benzol  zu  entfernen,  und  dann  für  sich  destillirt» 
Der  gröfste  Theil  ging  zwischen  246  und  250^  über;  nur 
geringe  Mengen  niedriger  und  höher  siedender  Producte 
wurden  abgesondert.  Bei  einer  zweiten  Destillation  blieb 
der  Siedepunkt  constant  zwischen  246  und  248^  und  es  wur- 
den so  aus  den  angewendeten  vier  Pfund  Benzoesäure  über 
dreifsig  Gramme  eines  farblosen  Oeles  erhalten,  das  in  einer 
Kaltemischung  vollständig  erstarrte.     Etwas   von  der  rasch 
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swischen  Fliefspapier  abgepreßten  Krystallmasse  zeigte  den 
Schmelzpunkt  bei  27^  In  Bezug  auf  physikalische  Eigen- 
schaften konnte  ich  keinen  Unterschied  von  dem  aus  Diazo- 
benzol  und  Phenol  erhaltenen  Phenylather  erkennen ;  auffällig 
nur  war  es,  dafs  der  aus  benzoesaurem  Kupfer  dargestellte, 
▼on  constantem  Siedepunkt,  nachdem  er  in  einer  Kalte- 
mischung  zum  Erstarren  gebracht  war,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sehr  rasch  wieder  flässig  wurde.  Diese  Abwei- 
chung deutete  auf  eine  Verunreinigung  des  Fhenyläthers  hin, 
die  durch  Fractioniren  nicht  zu  entfernen  war. 

Zu  weiterem  Vergleich  mit  den  Angaben  von  List  und 
Limpricht  untersuchte  ich  zunächst  sein  Verhalten  gegen 
Schwefelsäure,  und  fand,  wie  ich  unten  weiter  ausführen 
werde,  dafs  der  wie  oben  angegeben  gereinigte  Phenylather 
▼on  durchaus  constantem  Siedepunkt,  allerdings  beim  Lösen 
in  Schwefelsäure  und  nachherigem  Verdünnen  mit  Wasser 
eine  geringe  Menge  Diphenyl  liefert,  dafs  dieses  Auftreten 
des  Biphenyls  aber  nur  die  Folge  einer  Verunreinigung  ist 
und  dem  reinen  Phenylather  nicht  zukommt. 

Im  Folgenden  gebe  ich  die  Analysen  des  reinen  Phenyl- 
ithers,  und  zwar  bezieht  sich  Nr.  I  und  II  auf  den  aus 
schwefelsaurem  Diazobenzol  und  Phenol,  Nr.  III  auf  den  aus 
benzoesaurem  Kupfer  erhaltenen  Phenylather. 

I.  0,3366  Grm.  gaben  0,1817  HgO  und  1,0502  CO,. 

n.  0,2305  arm.  gaben  0,1242  H,0  nnd  0,7136  CO,. 

m.  0,2835  Grm.  gaben  0,1564  HaO  und  0,8784  CO,. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  des  Phenyiäthers  == 
CisHioO. 


t^               *_ 
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170       100,00. 
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Die  Verbrennung  mofs  sehr  vorsichtig  ausgeführt  wer» 
den,  da  der  Phenyläther  schon  bei  gelinder  Warme  bemerk- 
bare Tension  besitzt,  so  dafs  man  leicht  durch  Verdampfen 
Verluste  erleidet,  und  da  er  seiner  bedeutenden  Beständig- 
keit wegen  leicht  unzersetzt  durch  das  glühende  Kupferoxyd 
streicht. 

Eigenachaßen  des  Phenyläthers,  —  Die  hier  angeführten 
Beobachtungen  beziehen  sich  sowohl  auf  den  aus  Diazobenzol 
und  Phenol,  als  aus  benzoesaurem  Kupfer  dargestellten  Phenyl- 
äther. 

Der  Phenyläther  stellt  eine  farblose  feste  Masse  von 
angenehmem,  an  Geranium  erinnerndem  Gerüche  dar,  die  bei 
28^  schmilzt  und  bei  246^  siedet.  Schon  geringe  Mengen 
einer  fremden  Substanz  verhindern  das  Erstarren.  Auch  der 
reine  geschmolzene  Phenyläther  bleibt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sehr  lange  flüssig;  wirft  man  aber  einen  Krystall 
des  festen  Phenyläthers  hinein^  so  wird  er  sogleich,  durch 
die  ganze  Masse  fest.  Läfst  man  ihn  geschmolzen  längere 
Zeit  an  einem  kühlen  Orte  stehen,  so  krystallisirt  er  häufig 
unter  Bildung  von  grofsen  vierseitigen  Säulen. 

Der  Phenyläther  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  mischt  sich  mit  Aether  in  jedem  Ver- 
hältnisse. Auch  Benzol  und  Eisessig  lösen  ihn  leicht.  Aus 
seinen  Lösungen  ist  er  nicht  krystallisirt  zu  erhalten;  beim 
Verdunsten  oder  Erkalten  des  Lösungsmittels  erscheint  er 
als  Oel  und  wird  erst  nach  längerer  Zeit  wieder  fest,  wenn 
jede  Spur  des  ersteren  entfernt  ist. 

Verhauen  des  Phenyläthers  gegen  Fünffach-Chlorphosphor. 
—  Erwärmt  man  den  Phenyläther  mit  Fünfiach-Chlorphosphor 
in  einer  Retorte  mit  aufsteigendem  Halse  auf  einem  Wasser- 
bade und  destiilirt  dann  ab,  so  gehen  beide  unverändert 
über.  Dagegen  wirkte  FünfTach-Chlorphosphor  ein,  als  ein 
Gemenge  desselben  mit  Phenyläther  und  einem  Zusatz  \  von 
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Phosphoroxychiorid  zehn  Stunden  auf  220^  in  einer  geschlos- 
senen Röhre  erhitzt  wurde.  Beim  Oeffnen  der  Röhre  ent* 
wichen  Ströme  von  Chlorwasserstoffgas ;  bei  der  Destillation 
ging  eine  grofse  Menge  von  Dreifaoh-Chlorphosphor  über, 
dann  folgte  das  zugesetzte  Phosphoroxychiorid  und  zuletzt 
zwischen  260  und  280^  ein  farbloses,  chlorhaltiges  Oel. 

Monochlorbenzol ,  das  durch  Ersetzen  des  Sauerstoffs 
durch  Chlor  hätte  entstehen  können,  war  also  nicht  vor^ 
banden. 

Funffach-Chlorphosphor  wirkt  hiernach  chlorirend  auf 
den  Phenyläther. 

Verhauen  gegen  Zmketaub,  —  Leitet  man  den  Phenyl- 
äther in  einer  Verbrennungsröhre  über  glühenden  Zinkstaub 
nach  der  B a eye r'schen  Methode,  so  wird  er  nicht  reducirt ; 
es  entsteht  weder  Benzol  noch  Diphenyl.  Er  zeigt  gegen 
dieses  Reagens  dieselbe  Beständigkeit,  wie  das  Anisol,.  das, 
wie  C.  Grabe  angiebt,  sich  ebenfalls  nicht  bei  dieser  Be- 
Handlung  verändert. 

Verhalten  gegen  Jodwasserstoff,  —  Wesentlich  dagegen 
unterscheidet  sich  der  Phenyläther  von  dem  Anisol  durch 
sein  Verhalten  gegen  Jodwasserstoff;  denn  selbst  während 
«Ines  zehnstündigen  Erhitzens  der  beiden  in  geschlossener 
fiöhre  auf  250^  wird  er  nicht  verändert.  Man  findet  ihn  in 
der  erkalteten  Röhre  in  grofsen  schönen  Krystallen  ausge- 
schieden. 

Verhalten  gegen  Chromsäure.  —  Auch  Chromsäure  zeigte 
nach  längerem  Erhitzen  eines  Gemisches  derselben  mit  Phenyl- 
äther und  Eisessig  keine  Einwirkung. 

Verhalten  gegen  Schwefelsäure,  —  Schüttelt  man  den 
Phenyläther  mit  etwa  dem  gleichen  Volum  concentrirter 
englischer  Schwefelsäure  anhaltend  und  heftig,  so  löst  er 
sich  in  der  Kälte  nach  längerer  Zeit  (mehreren  Tagen)  voll- 
ständig und  farblos  auf,  und  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
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entsteht  entweder  gar  keine  Trübung,  oder  nur  eine  schwache^ 
die  von  einer  Auascheidang  eines  kleinen  Theiles  noch  an-» 
zersetzten  Phenylfilhers  herrührt,  der  sich  nach  einiger  Zeit 
in  kleinen  Tropfen  am  Boden  des  Gefafses  ansammelt.  Rasch 
und  leicht  löst  sich  der  Phenyläther  in  Schwefelsaure  nach 
einigem  Schütteln  beim  Erwarmen  aof  100^  C.  In  beiden 
Fällen  entsteht  wenigstens  gröfstentheils  die  Blsulfosaure  des 
Fhenyläthers,  die  weiter  unten  beschrieben  wird. 

Nimmt  man  einen  etwas  weniger  reinen  Phenyläther,  aus 
Diazobenzoi  und  Phenol  dargestellt,  der  nicht  krystallisirt^ 
so  erhalt  man  beim  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefel- 
saure in  der  Kälte  nach  einiger  Zeit  Krystalle  von  reinem 
Phenyläther,  der  langsamer  angegriffen  wird,  als  die  Yer-^ 
unreinigufigen.  Man  kann  also  in  diesem  Fall  die  Schwefel^ 
säure  als  Reinigungsmittel  benutzen. 

Anders  dagegen  verhält  sich  der  nach  List  und  Lim* 
pricht  aus  benzoesaurem  Kupfer  dargestellte,  durch  wieder^ 
holte  Destillation  bei  246  bis  248^  erhaltene  Phenyläther  gegen 
Schwefelsäure.  Als  ich  nämlich  einige  Gramme  dieses 
Phenyläthers  in  möglichst  wenig  Schwefelsäure,  etwa  dem 
gleichen  Volum,  durch  anhaltendes  Schütteln  in  der  Kälte 
auflöste  und  dann  mit  Wasser  verdünnte,  trübte  sich  die 
Flüssigkeit  und  nach  einiger  Zeit  schieden  sich  kleine  glän- 
zende Blättchen  ab,  ganz  wie  es  Limpricht  und  Fittig 
fanden.  Abfiltrirt  und  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aus  Weingeist  gereinigt,  wurden  sie  als  farblose,  angenehm 
riechende  Krystalle  erhalten,  deren  Schmelzpunkt  bei  66^  lag 
(Diphenyl  70,5«  nach  Fittig). 

Ihre  Menge  war  zu  gering,  um  sie  noch  einmal  umzu- 
krystallisiren  und  einen  constanten  Schmelzpunkt  zu  erkennen, 
eine  Verbrennung  war  noch  weniger  möglich.  Auch  jene 
heim  Fractioniren  des  Phenyläthers  unter  246«  und  über  248^ 
aufgefangenen  geringen  Mengen  eines  unreineren  Productes 
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zeigten  dasselbe  Verhalten ;  doch  auch  hier  erhielt  ich,  wenn 
auch  anscheinend  etwas  mehr,  doch  nur  aufserst  geringe 
Mengen  jener  Blfittchen,  so  dafs  ich  sie  nicht  weiter  unter- 
suchen konnte. 

Der  annähernde  Schmelzpunkt,  so  wie  der  characteristi- 
sehe,  Ton  dem  des  Phenylathers  wesentlich  verschiedene 
Geruch  machen  aber  das  Auftreten  von  Diphenyl  in  hohem 
Grade  wahrscheinlich  und  bestätigen  Fittig's  Angaben. 

Da  nun  die  nach  den  beiden  oben  beschriebenen  Me- 
thoden erhaltenen  Phenylather  sich  in  ihren  physikalischen 
Eigenschaften  vollkommen  gleichen,  da  aber  der  aus  Diazo- 
benzol  und  Phenol  erhaltene  Phenylgther  mit  Schwefelsäure 
kein  Diphenyl  abspaltet,  so  lag  die  Vermuthung  nahe,  dafb 
der  nach  List  und  Li mp rieht  erhaltene  Phenylather  nicht 
rein,  und  das  Diphenyl  nur  eine  Beimischung,  nicht  ein  Zer- 
setzungsproduct  desselben  sei.  Diese  Beimengung  war  um 
so  leichter  zu  übersehen  und  um  so  schwerer  von  ihm  zu 
trennen,  als  die  Siedepunktsdifferenzen  beider  sehr  gering 
sind.  (240"^  für  Diphenyl  nach  F  i  1 1  i  g,  246^  für  Phenylather.) 
Auch  bemerkt  schon  Fittig*),  freilich  aus  anderen  Grün- 
den^ dafs  der  von  List  und  Limpricht  dargestellte  Phenyl- 
ather nicht  ganz  rein  gewesen  sei. 

Da  ich  nicht  hoffen  durfte,  bei  den  immerhin  geringen 
Mengen  des  mir  zu  Gebote  stehenden  Phenylathers  durch 
fractionirte  Destillation  ein  reines  Product  zu  erhalten,  da 
ferner  der  Phenylather  aus  keinem  Lösungsmittel  sich  kry- 
stallisiren  lafst,  verfuhr  ich  folgendermafsen  :  Ich  liefs  die 
ganze  Menge  des  Phenylathers  in  einem  kalten  Baume  stehen, 
bis  er  theilweise  erstarrte,  liefs  das  Flüssige  abtropfen, 
schmolz  die  feste  Masse,  liefs  wieder  erstarren  und  abtropfen 
und  wiederholte  dieses  Verfahren  so  oft,  bis  die  zurückblei- 


*)  Diese  Annaleii  CXXV,  833. 
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bende  Masse  auch  im  geheizten  Zimmer  vollständig  fest  blieb 
und  den  richtigen  Schmelzpunkt  des  Phenyiäthers  =  28^ 
zeigte.  Als  ich  nun  einen  Theil  der  Krystalle  in  möglichst 
wenig  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auflöste 
iind  dann  mit  Wasser  verdünnte,  schied  sich  nicht  die 
geringste  Menge  von  Krystallen  aus,  sondern  nur  wenige 
kleine  Oeltropfen,  die  als  unzersetzter  Phenyläther  erkannt 
wurden.  Bei  einem  zweiten  Versuche  blieb  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  die  Flüssigkeit  klar ;  auch  löst  die  Schwefelsäure 
den  reinen  Phenyläther  vollkommen  farblos  auf.  Jene  flüssig 
gebliebenen  Theile  des  Phenyiäthers  gaben,  wie  oben  behan- 
delt, deutliehe  Mengen  der  glänzenden  Blättchen  des  Diphenyls. 
Hiernach  ist  das  Auftreten  desselben  nur  die  Folge  einer 
Verunreinigung  des  Phenyiäthers. 

Wie  aus  den  oben  angegebenen  Eigenschaften  des 
Phenyiäthers  hervorgeht,  ist  derselbe  eine  aufserordentlich 
beständige  Verbindung,  was  nach  unserer  Kenntnifs  der  aro- 
matischen Körper  im  Allgemeinen,  sowie  des  Anisols  und 
analog  constituirter  aromatischer  Aether  im  Besonderen,  za 
erwarten  war. 

Im  Folgenden  werde  ich  einige  Derivate  des  Phenyl* 
äthers  beschreiben. 

Ph  enyloxydbisulfosäure. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  wurde  der  Phenyläther, 
wie  oben  angegeben,  mit  concentrirter  englischer  Schwefel- 
säure im  Wasserbade  erwärmt.  Ein  dem  Phenyläther  glei- 
ches Volum  Schwefelsäure  genügt,  um  nach  einigem  Schüt- 
teln eine  farblose  Lösung  zu  erhalten.  Diese  wird  mit  Wasser 
verdünnt,  wobei  sie  sich  nicht  trübt,  mit  kohlensaurem  Baryt 
gesättigt  und  die  Lösung  des  Barytsalzes  vom  schwefelsauren 
Baryt  abfiltrirt.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  scheidet  sich 
der  phenyloxydbisulfosaure  Baryt  in  Krusten  aus,   die   man 
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• 
aoch^  aber  nur  in  sehr  geringer  Menge,  beim  Erkalten  einer 

heifs  gesättigten  Lösung  erhält. 

Da  er  durch  Umkrystallisiren  schwer  zu  reinigen  ist^ 
wurde  er  wiederholt  in  heifsem  Wasser  aufgelöst  und  durch 
Abdampfen  desselben  zur  Ausscheidung  gebracht.  So  ge- 
reinigt wurde  er  analysirt.  Die  Wasserbestimmung  ergab 
keine  zu  einer  bestimmten  Formel  passenden  Zahlen ,  was 
vielleicht  daran  liegt,  dafs  das  Salz  theils  aus  siedender  Lö-- 
sung,  theils  noch  beim  Erkalten  sich  ausgeschieden  hatte. 

In  den  folgenden  Zahlenangaben  bezieht  sich  I.  auf  den 
Phenyläther  aus  Diazobenzol  und  Phenol,  IL  auf  den  aus  ben- 
zoesaurem  Kupfer. 

Die  Barytbestimmung  durch  Glühen  des  bei  120^  ge- 
trockneten Salze^^  Befeuchten  mit  Schwefelsäure  und  aber- 
maliges Glühen  ergab  : 

L    0,8102  Grm.  gaben  0,1549  BaSO«  »  0,0910  Ba. 
n.    0,2686  Grm.  gaben  0,1340  BaSO«  =  0,0788  Ba. 

Die  Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei  ausgeführt  ergab  : 

I.  0,2815  Grm.  gaben  0,0482  H,0  und  0,2660  CO,, 
n.  0,4462  Grm.  gaben  0,0778  HgO  und  0,5104  CO,. 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  des 
phenyloxydbisulfosauren  Baryts  nach  der  Formel  Ci2H8BaSj07  : 

Gefanden 


Berechnet 

I. 
81,83 

n. 

c« 

144 

80,96 

81,17 

H, 

8 

1,72 

2,07 

1,98 

Ba 

137 

29,46 

29,86 

29,88 

B, 

64 

18,76 

— 

— 

0, 

112 

24,08 

— 

— 

465  99,99. 

Die  Säure  ist  also  die  Bisulfosäure  des  Phenyläthers  und 
ihrer  Bildung  entspricht  folgende  Gleichung  : 

gÄjo  +  2(8H,0,)  =  C,AOpgg  +  2(H.O). 
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Das  Barytsalz,  durch  Eindampfen  seiner  Lösungen  bis 
2ur  Ausscheidung  des  gröfsten  Theiles  desselben  gewonnen^ 
stellt  ein  krystallinisches  Pulver  dar,  das  nur  wenig  mehr  in 
heifeem  Wasser  löslich  ist,  als  in  kaltem,  und  dabei  nur  in 
geringer  Menge  herauskrystallisirt.  Es  bedarf  zur  Lösung 
keiner  bedeutenden  Quantität  Wasser ;  doch  löst  es  sich,  ein'- 
mal  getrocknet,  sehr  langsam  darin  auf.  In  Aether  und  Wein- 
geist ist  es  unlöslich.    Eisenchlorid  giebt  keine  Reaction. 

Vergleicht  man  diese  Angaben  mit  denen  von  Fittig*), 
so  zeigt  sich,  dafs  Fittig  offenbar  dasselbe  Salz  untersucht 
hat,  da  in  den  Angaben  über  die  Eigenschaften  nur  ganz 
geringe  Abweichungen  stattfinden. 

Fittig  leitet  aus  seinen  Analysen  die  Formel  CisHsBaSsOg 
ab,  die,  wie  man  sieht,  sich  nur  durch  ein  Mehr  von  1  Atom 
Sauerstoff  von  der  von  mir  gegebenen  unterscheidet;  doch 
passen  z.B.  die  Barytbestimmungen  von  Fittig  selbst  besser 
zu  der  letzteren. 

Berechnet  für  Fittig  fand  Berechnet  fOr 

GisHsBaSsO,  I.  U.  CtsHgBaStOg 

Ba        29,46  29,15        29,19  Ba        28,50. 

Nach  unserem  Verstandnifs  der  Substitutionserscheinungen 
mufs  die  erstere  Formel  als  die  richtige  angenomnlen  werden. 

Die  freie  Säure  erhält  man  durch  Zerlegung  des  Blei- 
Falzes  mit  Schwefelwasserstoff  und  Eindampfen  auf  dem 
Wasserbade  als  eine  farblose  syrupdicke  Flüssigkeit ,  die 
nach  längerem  Stehen  im  Exsiccator  ziemlich  grofse  harte 
Krystalle  abscheidet.  Diese  zerfliefsen  an  der  Luft,  sind 
leicht  löslich  in  Alkohol^  unlöslich  in  Aether.  Auch  die  freie 
Säure  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Reaction. 

Unter  geeigneten  Bedingungen  bildet  sich  auch  die  Hono- 
sulfosäure;   doch  ist  es  mir  noch  nicht  gelungen,   ein  Sals 


*)  Diese  Annalen  OXXY,  830. 
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derselben  hinreichend  rein  darzustellen ,  wie  überhaupt  die 
Monosabstitutionsproducte  des  Phenyläthers  nur  schwer  zu 
erhallen  zu  sein  scheinen. 

Phenyloxydlisulfoaaures  Natron^   ^"^«®lsO  ONa'  ^'^^^ 

durch  Sattigen  der  freien  Säure  mit  kohlensaurem  Natron 
erhalten.  Bei  der  Analyse  gab  auch  hier  die  Wasserbestim- 
mung keine  passenden  Zahlen;  es  wurde  etwas  mehr  als  ein 
halbes  Aequivalent  gefunden.  Zur  Bestimmung  des  Natriums 
wurde  das  Salz  mit  Schwefelsäure  befeuchtet  und  geglüht, 
dieselbe  Operation  noch  einmal  wiederholt  und  folgendes 
Resultat  erhalten  : 

0,364  Gm.  gaben  0,1367  Na^SO«  =  0,0443  Na. 

Berechnet  Gefunden 

Na        12,29  12,16. 

Das  Salz  läfst  sich  aus  seiner  heifs  gesättigten  Lösung 
beim  Erkalten  in  Krystallen  erhalten,  die  unter  dem  Mikroscop 
als  rhomische  Tafeln  erscheinen.  Es  ist  ziemlich  leicht  in 
Wasser,  nicht  in  Weingeist  löslich. 

Das  Silberaalz,  durch  Digestion  der  freien  Säure  mit 
frisch  gefälltem  Silberoxyd  erhalten,  krystallisirt  aus  der  heifs 
gesättigten  Lösung  beim  Erkalten  in  kleinen  warzenförmigen 
Krystallaggregaten  ohne  Krystallwasser.  Es  ist  leicht  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  Weingeist.  Zur  Analyse  wurde  das 
Salz  geglüht,  mit  Salzsäure  befeuchtet  und  wieder  geglüht. 
£s  ergab  sich 

0,6576  Grm.  Substanz  gaben  0,3483  AgCl  ar  0,2620  Ag. 

Berechnet  Gefunden 

Ag        39,66  39,24. 

Das  Bleüdlz  erscheint  unter  dem  Mikroscop  in  feinen 
Kadeln. 

BinUrophenylätker* 
Rauchende  Salpetersäure  wird  langsam  und   vorsichtig 
za  dem  gut  abgekühlten  Phenyläther  getröpfelt  und  allmälig 
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80  viel  zugesetzt,  bis  keine  Einwirkung  mehr  stattfindet  und 
der  Phenyläther  vollständig  in  der  Säure  gelöst  ist.  Beim 
Eingiefsen  in  Wasser  scheidet  sich  eine  gelbliche  zähe  Masse 
aus.  Diese  wird  in  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  zur  Krystalli- 
sation  gebracht  und  die  Krystalle  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  aus  Weingeist  gereinigt. 

Die  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  vorgelegten  Kupfer- 
spähnen  gab  folgende  Zahlen  : 

L  0,2218  Grm.  gaben  0,0659  HgO  und  0,4472  COj. 
n.  0,1766  Qrm.  gaben  0,0496  HaO  and  0,3577  CO,. 

Die  Stickstoffbestimmung,  nach  der  Methode  von  Dumas 
a'usgeführt,  ergab  : 

0,2407  Grm.  Substanz  lieferten   20,0  CG.  Stickstoff  bei  11^  C.  und 
761  MM.  Barometerstand. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  Formel  Ci2H80(N02)2. 

Gefunden 


^_ 

Berechnet 

I. 

n. 

nr. 

c.« 

144 

55,38 

54,98 

55,24 

— 

H, 

8 

3,07 

3,30 

3,12 

— 

N, 

28 

10,76 

— 

— 

11,04 

0» 

80 

30,77 

— 

— 

— 

260  99,98. 

Der  Binitrophenyläther  stellt  vollkommen  gereinigt  farb- 
lose oder  wenig  gelblich  gefärbte,  lange,  seideglanzende 
Nadeln  dar.  Er  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  Essigsäure.  Der  Schmelzpunkt  wurde  bei  135^  gefunden. 
Er  lafst  sich  in  höherer  Temperatur  unzersetzt  destiUiren. 

Biamidophenyläiher. 

Kocht  man  den  Binitrophenyläther  anhaltend  mit  Zinn 
und  Salzsäure  und  setzt  von  Zeit  zu  Zeit  neue  Säure  und 
Zinn  zu,  so  erfolgt  allmälig  vollständige  Auflösung.  Diese 
wurde  auf  dem  Wasserbade  concentrirt;  doch  liefs  sich  eine 
Doppelverbindung  des  Biamidophenyläthers  mit  Chlorzinn  in 
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Erystallen  nicht  erhalten.  Die  Lösung  wurde  nun  verdünnt, 
mit  Schwefelwasserstoff  das  Zinn  ausgefallt  und  die  filtrirte 
Flüssigkeit  eingedampft.  Auch  hier  liefsen  sich  Krystalle 
nicht  erhalten,  sondern  nur  nach  vollständigem  Eindampfen 
auf  dem  Wasserbade  eine  wenig  gefärbte  gummiartige  Hasse, 
die  rasch  zerflofs  und  sich  an  der  Luft  allmfilig  intensiv 
dunkelroth  färbte. 

Da  auf  diese  Weise  kein  reiner  Körper  zu  erhalten  war, 
verfuhr  ich  bei  dner  neuen  Darstellung  so,  dafs  ich  die  vom 
Schwefelzinn  abfiltrirte  Flüssigkeit  sogleich  concentrirte,  mit 
Ammoniak  zersetzte  und  rasch  zur  Trockne  eindampfte.  Die 
trockene  Hasse  wurde  mit  Weingeist  ausgezogen,  die  Lösung 
zur  Krystallisation  gebracht  und  die  erhaltenen  Krystalle 
wiederholt  aus  Weingeist  umkrystallisirt. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen  : 

0,2081,  Grm.  gaben  0,1136  H^O  und  0,5476  CO,. 

Diese  Zahlen  passen  für  die  Formel  des  Biamidophenyl-. 
ithers  CisHsOCNHOs- 

Berechnet  Gefunden 
Ci,              144             72,00  71,76 

Hj,  12  6,00  6,06 

O  16         e.    8,00  — 

Nj,  28  14,00  — 

200  100,00. 

Der  Biamidophenyldther  stellt,  wiederholt  aus  Weingeist 
umkrystallisirt,  wenig  gefärbte,  im  reinen  Zustande  wohl  farb- 
lose Schuppen  dar,  die  vollkommen  trocken  sich  unzersetzt 
halten,  an  feuchter  Luft  aber  allmälig  intensiv  dunkel  werden. 
Der  Schmelzpunkt  wurde  bei  ungefähr  185^  gefunden.  Der 
Biamidophenyläther  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig;  er 
färbt  sich  beim  Erhitzen  dunkel  und  verkohlt  zuletzt. 

Der  Biamidophenyläther  bildet  mit  Schwefelsäure  ein 
leicht  in  schönen  Nadeln  krystallisirendes  Salz,  das  leicht  in 
Wasser,  nicht  in  Alkohol  löslich  ist. 

Aanal.  d.  Cbeml«  a.  Pharm.  CUX.  Bd.  8.  Heft  14 
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Za  weiterer  Untersuchung  4es  Biamidophenylathers ,  i;^ 
wie  des  aus  ihm  sich  bildenden  dunkelrothen  Körpers,  d,^^. 
wahrscheinlich  Iroidophenylather  ist,  fehlte  mir  das  Mateicial*, 

Bibromphenyläther, 

Zur  Dar$teljiung  desiSQlben  wird  dier  Phenyletfaejr  in  dem 
gleichen  Volum  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  unter  guter  Ab- 
köhJiuQg  Brom  i^Umalig  hineingetröpfell,  bis  die  Farbe  des- 
i^elben  nicht  n^ebr  yerschwindel,  and  nun  noch  ein  kleiner 
yeJbersphi^fsf  ^ug^setzt.  Es  entweicht  dabei  Bromwasserstofl^ 
säp^e  und  nt^ch  eji^iger.  Zeit  wird  die  ganze  Hasse  fest. 
Diese.  ^ir4  di^rch  wiederholtes  UmkrystaUisir«n  aus  Weingeist 
gereinigt.    Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen  : 

0)2143  Grm.   Substanz   mit  Kalk   geglüht  gaben  0,2450  AgBr  =s 
0,1042  Br. 

Die  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  vorgelegtem  Silber- 
blech ergab  : 

0,2143  Grm.  gaben  0,0467  H,0  und  0,^210  CO,. 

Diese  Zahlen  fuhren  zur  Formel  dsHsOBri. 

Berechnet  Gefunden 

Ci,  144  43,90  43,68 

Hg  8  2,43  2,58 

Br,  160  48,78  48,65 

0  16  4,87  — 

328    "     99,98. 

Der  Bibromphenylä.ther  krystallisjrt  aus  Weingeist,  in  con-:, 
centrisch  gruppirten,  langen,  farblosen,  perlfnutterglanzenden^ 
Blattchen.  Er  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Eises/sig 
und  mischt  sich  mjt  Aether  in  jedem,  VerhäUnifs»  Sein. 
Schmelzpunkt  liegt  zwischen  53  und  55^;  er  destillift  über 
360^  ohne  Zersetzung. 
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Diphenylenoxyd* 

Darstellung.  —  Das  von  Lesimple  angregebene  Ver- 
fahren, den  Phenyläther  darzustellen ,  fuhrt  nicht  zu  diesem 
Körper,  sondern  zu  dem  um  2  At.  Wasserstoff  ärmeren  Di- 
phenylenoxyd. 

Ich  verfuhr  genau  nach  Lesimple's  Angaben  :  In 
einer  gläsernen  Retorte  wurden  etwa  100  Grm.  phosphor- 
saurer Phenyläther,  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Fünf- 
fach-Chlorphosphor  auf  Phenol  und  nachherige  Destillation, 
mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von  frisch  ausgeglühtem  Kalk 
(faiindestens  250  Grm.)  allmälig  erhitzt,  lyährend  der  Hals 
der  Retorte  aufwärts  gerichtet  war,  und  dann  destillirt* 
Unter  Ausscheidung  von  Kohle,  Entweichen  von  Gasen  destil- 
lirte  ein  öliger  Körper  über,  der  gröfstentheils  erstarrte  und 
ein  Gemenge  eines  festen  mit  einem  flussigen  Körper  dar- 
stellte, zuweilen  auch  sogleich  bei  der  Destillation  eine  homo- 
gene feste  Masse  bildete. 

Das  Destillat  wurde  mit  Kalilauge  erwärmt,  das  darin 
Unlösliche  mit  Wasser  gewaschen,  zwischen  Fliefspapier  ab- 
geprefst  und  aus  Weingeist  zum  Krystallisiren  gebracht. 
Durch  wiedierholtes  Umkrystallisiren  aus  diesem  Losungs- 
mittel gereinigt,  wurde  der  Körper  der  Analyse  unterworfen* 

Die  Verbrennung  ergab  folgende  Zahlen  : 

0,2047  Grm.  gaben  0,0947  HgO  und  0,6436  CO,. 
0,2069  Grm;  gabVsn  0,0899  H,0  und  0,6476  CO,. 
0^2790  Gnu.  gaben  Oyl2&3iH,0:nnd  0^8756  GOg. 

Hieraus  berechnet  £»eU  die  Formel  C12H8O  und  nicht  die^ 
dto  Phenyläthers  G12H10O. 

Berechnet  für  Gründen 

CiÄO  I.        n. 

C«  144  85,71  85,74  85,37 
H^  8'  4,76  5,14>  4,82 
O-     1$    9,^3<      —    — 

168  100,00 


- 

Bereohnet  f&r 

m. 

Cij^ioO 

85,59 

c., 

144      84,70 

4,67' 

Hio 

10        5,W 

•^ 

0 

16        9^ 
170    100,0» 

14 

» 
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Vergleicht  man  die  gefundenen  Zahlen  mit  den  von  Le— 
simple  angegebenen;  der  nur  eine  Analyse  anfährt,  so 
findet  sich  eine  hinreichende  Uebereinstimmung  im  Wasser-- 
Stoffgehalt.  Lesimple  fand  5,1,  also  zu  wenig  für  den  be-- 
rechneten  Wasserstoff  des  Phenyläthers.  Nicht  übereinstim- 
mend mit  Lesimple's  Angaben  (C  =  84,7)  zeigt  sich  der 
von  mir  gefundene  Kohlenstoffgehalt.  Da  aber  alle  Eigen-^ 
Schäften  den  von  mir  untersuchten  Körper  als  rein  documen- 
tirten,  da  sie  auch  mit  den  von  Lesimple  angegebenem 
übereinstimmten,  da  ferner  drei  Verbrennungen  mir  hinrei- 
chend genaue  Zahlen  gaben,  so  kann  ich  nur  vermuthen^ 
dafs  Lesimple  nicht  vollständig  verbrannt  hat,  was  beider 
Schwerverbrennlichkeit  der  Substanz,  die  aufserst  leicht  un- 
zersetzt  durch  das  glühende  Kupferoxyd  streicht,  leicht 
möglich  ist. 

Eigenschaften  des  Diphenylenoxyds,  —  Das  Diphenylen-- 
oxyd  stellt,  aus  Weingeist  krystallisirt,  kleine  farblose  Blatt«-^ 
eben  von  angenehmem  Geruch  dar.  Der  Schmelzpunkt  der 
krystalle  liegt  bei  80  bis  8P,  der  Siedepunkt  bei  273^  Das. 
Diphenylenoxyd  ist  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  lös- 
lich in  Weingeist  und  wird  von  Aether^  Benzol  und  Eisessige 
in  grofsen  Mengen  aufgenommen. 

Verhalten  des  Diphenylenoxyds.  —  Erwärmt  man  daS' 
Diphenylenoxyd  mit  Fünffach- Chlorphosphor  in  einer  Retorte 
mit  aufwärts  gerichtetem  Halse  auf  einem  Wasserbade  und 
destillirt  dann  ab,  so  geben  beide  Körper,  ohne  auf  einander 
eingewirkt  zu  haben,  über.  Eine  Einwirkung  aber  fand  statte 
als  beide  mit  einem  Zusatz  von  Phosphoroxychlorid  während 
zehn  Stunden  in  geschlossener  Röhre  auf  220^  erhitzt  wurden. 
Beim  Oeffnen  der  Röhre  entwich  Chlorwasserstoffgas;  bei 
der  Destillation  ging  neben  Dreifach- Chlorphosphor  und  den^ 
zugesetzten  Phosphoroxychlorid  ein  chlorhaltiger  fester  Kör« 
per  über,  dessen  Siedepunkt  über  360^  lag.    Der  Schmelz- 
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puidit  wurde  bei  92^  gefunden;  doch  war  seine  Menge  za 
gering,  um  ihn  vollkommen  rein  zu  erhalten  und  weiter  zd 
«interSuchen. 

Fünffach-Chlorphosphor  wirkt  demnach  chlorurend  auf 
^as  Diphenylenoxyd. 

Ueber  gifihenden  Zinkstaub  in  einer  Verbrennungsröhre 
4iestillirt  das  Diphenylenoxyd  unverändert  über. 

Auch  Jodwasserstoff  zeigte  beim  Erhitzen  mit  dem  Di- 
phenylenoxyd wahrend  zehn  Stunden  auf  250^  in  geschlosse- 
ner Röhre  wie  bei  dem  Phenyläther  keine  Einwirkung. 

Concentrirte  englische  Schwefelsaure  löst  das  Diphenylen- 
oxyd beim  Umschutteln  in  der  Kälte  nach  einiger  Zeit,  rascher 
beim  Erwärmen  auf  und  'bildet  mit  ihm  die  Bisulfosäure ,  die 
im  Folgenden  beschrieben  wird. 

Diphenylenoxydbisulfosäure. 

Wie  so  eben  erwähnt,  löst  sich  das  Diphenylenoxyd 
sowohl  in  der  Kälte,  als  in  der  Wärme,  und  zwar  leichter, 
als  der  Phenyläther  in  concentrirter  englischer  Schwefelsäure, 
und  in  beiden  Fällen  habe  ich  dieselbe  Säure,  die  Bisulfo- 
üäure,  erhalten.  Zur  Darstellung  wurden  gleiche  Volume 
Diphenylenoxyd  und  Schwefelsaure  im  Wasserbade  erwärmt, 
bis  Lösung  eintrat. 

Die  farblose  Auflösung  wurde  mit  Wasser  verdünnt, 
wobei  sie  klar  blieb,  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  filtrirt 
und  concentrirt.  Beim  Erkalten  der  heifs  gesättigten  Lösung 
ischied  sich  das  Barytsalz  in  Nadeln  aus.  Zur  Analyse  wurde 
es  bei  150^  getrocknet,  bis  das  Gewicht  constant  blieb. 

Die  Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei  ergab  : 

0,3274  Grm.  gaben  0,0591  H,0  und  0,3590  CO,.   / 
0,2459  Grm.  gaben  0,0387  H^O  und  0,2682  CO,. 
0,1901  Grm.  gaben  0,0287  H,0  und  0,2108  CO,. 

0,3468  Grm.  gaben  0,1685  ßaSO«  =r  0,0990  Ba. 
0,27^5  Gnn.  gaben  0,1329  BaSO«  »  0>0781  Ba. 
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Diese  ZaMen  passen  nicht  s«  der  A)mi«l  dos  wassef^ 
freien  jSsIm«  ;  «rohl  «ber  sehr  gut ,  "vreiin  man  ein  Hol.  if 2O 
zuaddirt. 


Berechnet  für 

Ck/fbudeii 

Ba+H,0 

I. 

n. 

m. 

C„        144 

2^93 

29,90 

29,74 

30,24 

H,            8 

.1^66 

2,00 

l,/74 

1,67 

S^           «4 

13,81 

— 

— 

— 

0«         128 

2M1 

— 

— 

— 

Ba         137 

28,48 

— 

— 

'    — 

481 

99,99. 

Die  iForisel  des  wasserfreien  Salzes  wör 

Ci, 

144 

31,10 

H« 

6 

1,29 

s. 

64 

13,82 

•\ 

0, 

112 

24,19 

Ba 

13T 

29,59 

IV.  V. 


—  28,56        28,4^ 


46d  100,00. 

Versuche,  durch  Hinöberlelten  eines  trockenen  Luft'» 
Stromes  Qber  das  Säle  bei  150^  das  letzte  Wasser  avszu«* 
treiben,  föhrten  nicht  zum  Ziel. 

1>er  diphenylenoxydbisQlfosefire  Baryt  krystallisirt  au9 
seiner  heifs  gesättigten  Lösung  in  deutlichen  Nadeln.  Eine 
Lösung  des  Salzes  besitzt  noch  bei  grofser  Verdännung  eine 
schön  blaue  Fluorescenss. 

Eisenchlorid  giebt  weder  mit  dem  Salz  noch  mit  der 
freien  Säure  eine  Reaction. 

Letztere  ist  zerfliefslich ,  lafst  sich  aber  im  Exsiccator 
krystallisirt  erhalten. 

Binitrodtphenylenoxyä. 

Das  Diphenylenoxyd  verwandelt  sich  bei  vorsichtigem 
Behandeln  mit  rauchender  Salpetersäure  leicht  in  ein  schweres 
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pibiicfaes  ^PolVer.     Diei^ed   Wird  durch  wiederholtes  Umlkry- 
iftUlisirish  iius  Wein^eis'l  gereinigt. 

it^t  Ku^fe^oxyd  Ühd  vorgelegten  K'upfefdrehspähneh  ver- 
brannt gab  es  folgende  Zahlen  : 

0,2027  Grüi.  gdbfen  0,0471  H^O  und  0,4*154  06». 
0,2376  arm.  gaben  0,0572  H,0  und  0,4856  CO,. 

Die  Stickstöltbestithinüng  nach  Dumas  ergab  ; 

0,2060  Gm.  Substanz  gaben  18,05  CG.  bei  16°  C.  und  757,7  MM. 
BaroUielibiiBtahA.  ' 

Hieraus  befecbhet  sich  die  Formel  Ci2H60(N08}2. 


Geftmden 

Berechnet 

I. 

n.        la 

c« 

144 

55,81 

55,89 

55,73          — 

H, 

6 

2,32 

2,58 

2,67          — 

N, 

28 

10,85 

— ^ 

—          11,39 

Oi 

80 

$i,öi 

#  *  • 

» 

25^        9^,9d: 

0^s  äinitrödipHe^ylehÖxyd  krystalli^irt  aus  Weihgeist  in 
dndebtlichen  Kryst&lieii ,  die  jgretröckhet  ein  leichtes  volumi- 
nöses weifses  Pulver  darstellen. 

Eis  ist  sehf*  schwer  in  Weingeist  löslich,  leicnter  in 
Aether,  Benzol  und  Eisessig,  dein  Schmelzpunkt  würde  bei 
2d0^  geifundeii.  ^^t  sich  erhiizt  sublimiri  ein  Theil,  wahrend 
6in  anderer  zerstört  wird. 

Durch  Behäridiung  des  ßinitrodiphetiylehoxyds  mit  Ziiiii 
und  Salzsäure  eriiält  man  die  Amidöverbihdung,  die  sich 
Ebenfalls  wie  der  Amidophenylather  an  der  Luft  rasch  dunkel 
färbt.  Sie  wurde  wegen  Mängel  ah  Material  nicht  weiter 
lintersucht. 

Bibrütndiphtnylenoiyd. 

Zur  Darstellung  wird  Üiphenylenoxyd  in  Schwefelkohlen- 
liiötf  gelöst,  Brorii  in  Tröpfen  langsam  zugesetzt,  so  lange, 
bis  die  Farbe  nicht  mehr  verschwindet,  und  dann  noch  ein 
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kleiner  Ueberschufs  gegeben.  Bromwasserstoff  entweicht  and 
die  Reaction  geht  leicht  und  vollständig  von  Statten.  Die 
erhaltene  Hasse  wird  mit  Kalilauge  behandelt  und  wiederholt 
aus  Weingeist  umkrystallisirt. 

Die  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  vorgelegtem  Silber* 
blech  ergab  : 

0,2230  Grm.  gaben  0,0399  H,0  und  0,3588  CO,. 

0,2450  Grm.  mit  Aetzkalk  geglüht  gaben  0,2845  AgBr  =  0,1210  Br. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  Ci%^qOV^t%. 


Berechnet 

Gefunden 

c« 

144 

44,17 

43,88                — 

He 

6 

1,84 

1,98               — 

Br, 

160 

49,08 

—              49,38 

0 

16 

4,91 

—                 — 

326       100,00. 

Das  Bibromdiphenylenoxyd  krystallisirt  aus  Weingeist  in 
kleinen  glänzenden  farblosen  Blattchen.  Es  ist  ziemlich 
schwer  in  Weingeist^  leichter  in  Benzol,  Eisessig  und  Aether 
löslich.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  185^  in  höherer  Tem* 
peratur  destillirt  es  unzersetzt. 

Wie  aus  der  vorliegenden  Untersuchung  ersichtlich  ist, 
besitzt  der  durch  Destillation  von  phosphorsaurem  Phenyl* 
äther  mit  Kalk  dargestellte  Körper  in  seinen  Eigenschaften 
und  Verhalten  eine  grofse  Aehnlichkeit  mit  dem  Phenyläther, 
und  diese  berechtigt  zu  der  Annahme  einer  analogen  Con- 
stitution. Keine  andere  Ansicht  durfte  wohl  eben  so  leicht 
und  ungezwungen  dem  Milgetheilten  entsprechen,  als  die  von 
mir  vertretene,  dafs  jener  Körper  als  Diphenylenoxyd ,  d.  h. 
als  ein  Diphenyl  aufzufassen  sei,  in  dem  zwei  WasserstoflT 
und  zwar  in  jedem  Benzolkern  eins  durch  ein  Sauerstoffatom 
ersetzt  sind,  da,  wie  Kekule  in  seinem  Lehrbuche  hervor-* 
hebt,  es  nicht  wahrscheinlich  ist,  dafs  zwei  Wasserstoffatome 
in  demselben  Benzolkern  durch  ein  zweiwerthiges  Element 
ersetzt  werden. 
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Eine  Gleichung  für  die  Bildang  des  Diphenylenoxyds 
wage  ich  nicht  zo  geben;  doch  kann  man  veronuthen^  dafg 
wie  bei  der  Bildung  von  Diphenyl  beim  Darchleiten  von 
Benzol  durch  glühende  Röhren  zunächst  zwei  Atome  phos- 
pborsaurer  PhenyUther  sich  in  ahnlicher  Weise  an  einander 
lagern,  aus  denen  dann  durch  Einwirkung  des  Kalks  das 
Diphenylenoxyd  sich  abspaltet.  Für  diese  Auffassung  spricht 
der  Umstand,  dafs  bei  der  Reaction  keine  bemerkbare  Spur 
von  Phenylather  auftritt.  Auch  macht  es  das  Verhalten  des 
Phenylatbers ,  der  unzersetzt  durch  rothglühende  Röhren 
destillirt,  wahrscheinlich,  dafs  das  Diphenylenoxyd  nicht  aus 
dem  Phenylather  entstanden,  sondern  das  directe  Product  der 
Reaction  ist. 

Prof.  Graebe's  Laboratorium  in  Königsberg,  Juli  1871* 


Mittheilungen    aus    dem  chemischen  Labo- 
ratorium der  Universität  Innsbruck. 


11.    üeber  Disulfobenzoesäure  und  eine  neue 

Dioxybenzoesäure ; 

von  L.  Barth  und  K.  Senhofer. 


Aus  der  Benzoesäure  hatte  man  bisher  nur  eine  Hono- 
sulfosäure  dargestellt  Hehrere  Grunde  liefsen  es  uns  inter- 
essant erscheinen,  die  Gruppe  SHGs  zweimal  in  das  Mole- 
cul  der  Benzoesäure  einzufuhren.  Nach  mehrfachen  vergeb- 
lichen Versuchen  ist  uns  diefs  gelungen,  und  zwar  fanden 
wir  in  der  wasserfreien  Phosphorsäure  ein  Mittel,  diesen 
Zweck  zu  erreichen;  wenn  man  sie  mit  Vitriolöl,  besser  noch 
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tnit  dein  txkta  Hieil  'ki7i^ällisii'end^ki,  e^st  fib^rgehendisn  An- 
tiieilen,  die  bei  d^r  Destillation  dies  Vilrialöts  erhalten  Werdän^ 
jgf^hiiscfat ,  unter  ie^iiShtehi  Druckt  ^uf  Behzoesfiufe  Wirken 
Bfst. 

Das  Vierfaiilrk'h ,  desisen  wir  uns  zur  Darsteliäng  der 
DilsulfobeAzoesaiH'e  bedienten,  ist  kurz  folgendeii.  Etwik 
lO  Grnii  Benzo^säürö  wurden  mit  circa  20  Grm.  VilriolM 
Erwärmt,  nach  deih  E^ällen  Aiit  let\lva  15  Crm.,  wassl^i-freier 
t*hös^hörsäure  und  15  biii  20  Grto.  des  oben  örwahbten  bröi- 
i^ii  Destillats  aus  Vitriölöl  in  starke  Glasröhren  eingieschlos- 
len  und  im  Luftbads  dUk^ch  3  bis  4  Stühdbh  auf  250^  Jerhitisn 
Kach  dem  Aüskfihlieil  Zeigte  sich  ih  d^tl  Röhrbh  beim  OeShöÜ 
nur  ein  geringer  Druck  und  war  der  Geruch  nach  schwef- 
liger Siüre  bemeirkbai*.  Die  Malsse  in  deh  Röhren  war  hbmo- 
gen,  braun  gefärbt  und  dickflüssig.  Sie  wurde  in  Wasser 
gegossen  und  die  wässerige  Lösung  mit  Baryumcarbonat  er- 
hitzt. Vom  kohlensauren  und  schwefelsauren  Baryt  filtrirt, 
zeigte  das  eingeengte  Filtrat  nach  dem  Versetzen  mit  Salz- 
saure bald  krystallinische  Ausscheidungen  eines  Barytsalzes, 
die  unter  dem  Mikröiscope  als  büschelförmig  vereinigte 
Nadeln  erschienen  *).  Die  daräber  stehende  Lösung  schied 
beim  Eindampfen  noch  mehrmals  dasselbe  Salz  auS^  schliefst 
lieh  bleibt  in  den  Mutterlaugen  Chlorbaryum.  Das  Salz  ent- 
spricht lufttrocken  der  Formel 

Es  verlor  bei  i6Ü^  getrocknet  7,84  pC.  Wässer.  Für 
obige  Formal  bärecfineii  siöh  7,94  pC. 


*)  Es  ist  vortheilhaft,  dnrch  Salzsäurezugabe  ein  saures  Salz  zu  er- 
zeugen, das  sich  durch  seine  Schwerlöslichkeit  sehr  gut  zur  Rein- 
darstellung dfer  Säure  verwenden  läfst. 


und  £i/u  neue  Dioxi/benzoSsäutt.  J^t^ 

Dm  getroekfiela  Säte  gab  b^\  d^r  Analyst  folget»ii)  Pro^^ 


«efttg^fclilfee  X 

geMiden 

berechmeft 

^ 

19,8 

20,1 

H 

1,3 

0,9 

.    Ba 

32,5  bis  32,8 

32,9 

B 

IM 

15,3 

O 

— 

30,7. 

Zur  Darstellang  der  freien  Säure  sowie  der  übrigen 
Salze  wurde  aus  dem  sauren  Barytsalze  zuen^t  durch  Kochen 
mit  Baryumcarbenat  das  neutrale  Barytsalz  dargestellt« 

Dieses  krystalfisirt  in  kleinen  gut  ausgebildeten  PHismen 
und  hat  lufttrocken  die  Fonnel 

2  (G,H86s'Oft)BÄ3  +  7  HjO. 

Es  verliert  sein  Erystallwasder  bei  160^  : 

gefunden  berechnet 

H,0  11,3  11,5. 

Das  lufttrockene  Salz  enthielt  : 

gefandeu  berechnet 

Ba  41,5  bis  41,6  42,4. 

Fallt  man  die  Lösung  des  neutralen  Barytsalzes  durch 
ammoniakalische  Bleizuckerlösung^  so  erhalt  man  einen  volu- 
minösen weifsen  Niederschlag,  der  durch  ScbwefelwasserstofiT 
zersetzt  die  freie  Säure  liefert.  Da  aber  das  Bleisalz  nicht 
unlöslich  in  Wasser  ist|  erscheint  es  vortheilhafler^  das  Baryt- 
salz durch  Schwefelsäure  genau  zu  zersetzen,  vom  schwefel-^ 
sauren  Baryt  zu  filtriren  und  das  Filtrat  einzudampfen.  Man 
erhält  nach  dem  Verjagen  des  Wassers  eine  weifse  krystal- 
linische  Hasse,  die  noch  aschenhaltig  war  und  deshalb  in 
absolutem  Alkohol  aufgenommen  wurde,  wobei  ein  geringer 
Ruckstand  ungelöst  hinterblieb»  Der  Alkohol  wurde  Verjagt, 
die  zurfickgebliebene  Säure  in  Wasser  aufgenommen  und  im 
Yacuum  über  Schwefelsäure  stehen  gelassen.  Man  erhielt 
eine  äufserst  hygroscopische  weifse  Krystallmasse ,  die  unter 
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dem  Mikroscope  nadelf&rmige  Prismen  zeigt  *).  Der  Wasser- 
gehalt der' Säure  lafst  sich  nicht  bestimmen.  Bei  130^  ge- 
trocknet, wobei  sie  schon  anfängt  bräunlich  zu  werden,  hält 
s\Q  noch  ein  Holecul  Wasser  zurück.  Die  Analyse  führte 
zu  der  Formel  : 

fGOOH 

(.SHO, 

gefunden  berechnet 

€  27,8  28,0 

H  3,2  2,7 

8  21,5  21,3. 

Bei  140^  getrocknet  wird  die  Substanz  ganz  braun  und 
entspricht  dann  annähernd  der  Formel  : 

fGOOH 

gefunden  berechnet 

€  29,2  29,8 

H  2,9  2,1 

O  —  22,7. 

Kupfersalz,  —  Kocht  man  die  wässerige  Lösung  der 
freien  Säure  mit  Kupferhydroxyd,  filtrirt  und  dampft  ein,  so 
erhält  man  eine  krystallinische ,  aus  mikroscopischen  feinen 
Nädelchen  bestehende  Hasse,  hellgrün  gefärbt,  in  Wasser 
leicht  löslich. 

Das  Salz  hat  lufttrocken  die  Formel  2  (67HaS208)6u5 
+  8V2  HiO  und  verliert  sein  Kry stall wasser  bei  130^ 

gefunden  berechnet 

Hs0  16,9  16,98. 


*)  Diese  freie  Sulfosäure  wird  manchmal  in  zolllangen  glatten  Nadeln 
erhalten,  wenn  man  den  Inhalt  der  Röhren,  in  denen  sie  ursprüng- 
lich dargestellt  wurde,  mit  wenig  Wasser  vermischt*  in  o£fenen 
Gefäfsen  längere  Zeit  stehen  läfst  Von  der  Schwefelsäure  durch 
Pressen  möglichst  befreit,  ist  sie  eben  so  zerfliefslich,  wie  die  aus 
dem  Barytsalz  dargestellte  Säure. 
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Die  getrocknete  Substanz  enthielt  : 

gefandtti  berechnet 

€a  25,6  25,4. 

Silbersalz.  --  Es  wird  dargestellt,  indem  man  die  freie 
Saure  in  Ammoniak  löst,  den  Ueberschafs  des  Ammoniaks 
im  Wasserbade  verjagt  und  die  so  entstandene  Lösung  des 
neutralen  Ammonsalzes  mit  Fluorsilber  fällt.  Weifser  kry- 
stallinischer  Niederschlag,  vom  Lichte  nicht  schnell  geschwärzt. 
Er  hat  lufttrocken  die  Formel  ^iHsAgsSsOs  -{-  2H2O  und 
verliert  sein  Krystallwasser  bei  130^ 

gefunden  berechnet 

H,0  5,6  5,6. 

Die  bei  130^  getrocknete  Substanz  enthielt  : 

gefunden  berechnet 

Ag  53,65  53,73. 

Cadmiumsalz,  erhalten  durch  Kochen  der  freien  Säure 
mit  kohlensaurem  Cadmium,  Filtriren  und  Einengen  des  Fil- 
trats,  stellt  eine  sehr  lösliche  weifse  krystallinische  Hasse 
dar,  deren  Cadmiumgehalt  etwas  kleiner,  als  dem  neutralen 
Salze  entspricht,  gefunden  wurde,  wahrscheinlich  wegen  ge* 
nnger  Beimischung  von  etwas  saurem  Salze. 

NatronscJf.  —  Durch  sorgfälliges  Neutralisiren  der  freien 
Saure  mit  Soda.  Grofse,  dicke,  wohlausgebildete  Prismen» 
sehr  löslich  in  Wasser. 

Kalisalzy  wie  das  Natronsalz  dargestellt.  Farblose  feine 
weiche  Nadeln,  die  lufttrocken  der  Formel  GtHsKsSsOs 
-4"  lV»HiO  entsprechen.  Sie  verlieren  ihr  Krystallwasser 
bei  130^. 

gefunden  berechnet 

H,^  6,7  6,4. 

Die  trockene  Substanz  enthielt  : 

gefunden  berechnet 

K  28,9  29,5. 
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Erhitzt  man  das  Kalisah  der  eben  bescluriebeii>enf  Skilfo» 
säure  mit  überscbossigem  Kalihydral,  so  färbt  sicl^  die  Hasse 
röthlich,  dann  bet  stärkerem  Erhitzen  grünlich,  endlich  wie- 
der röthlich ,  es  tritt  Wasserstoffentwickelung  ein  und  in 
diesem  Stadium  unterbricht  man  den  Procefs.  Beim  Ansäuern 
mit  Schwefelsäure  entweichen  Ströme  von  schwefliger  Säure 
und  Aether  nimmt  aus  der  sauren  Flüssigkeit  eine  neue  Säure 
auf,  die  nach  dem  Abdestilliren  des  Lösungsmittels  in  dicken 
Krusten  hinterbleibt  und  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren 
zolllange  massive  Prismen  oder  lange  dünne  concentrfscU 
gruppirte  Nadeln  zeigt,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich,  in 
heifsem  sehr  leicht  löslich  sind,  sich  auch  sehr  leicht  in  Alko- 
hol und  Aetber  auflösen.  Diese  neue  Säure,  von  der  man 
fast  genau  die  von  der  Theorie  verlangte  Menge  erhält,  hat 
die  Formel  der  Protocatechusöure,  unterscheidet  sich  aber 
9oharf  von  dieser  durch  ihre  KrystaUform;  den  Kvystaliwasser-* 
g^halt,  den  Mangel  einer  Färb enr^aoüon  mit  Eisenchlorid,  und! 
daduroh,  dafs  sie  von  Bleizuckerlosung  nicht«  gefälU  wjfdl 
Ihr  Geschmack  ist  rein  seuefi  Sie  schmilzt'  erst  oberhalb^ 
220^  doch  ist  ihr  Schmelzpunkt  meht>  gena»  zu  beslimman. 
Dabei  sublimirtein  Theil,  ein  Tfaeil  zer^etzit  sich«  Wir  nennen 
diese  neue  Saure  DioxybenzoeBäure  *)*  Eine  charakleristiscbe' 
Beaction  zeigt  sie  gegen  Schwefelsäur-e.  Erwärmt  man  eine^ 
Probe  mit  concentrirler  Sohwefelsauro,  so  löst  sie  sich  mit 
tief  rother  Farbe  durin  auf:  und'  auf  Wassersusaiz  fällenr 
schön  grüne,  undeutlich  kry^tallitiische  Flocken >  heraus.  Wir 
werden  später  noch  auf  dieses  Product  zurückkommen^ 


*)  In  einer  früheren  Abhandlung  hat  der  Eine, von  uns  d^t  «iQBjSalf- 
oxybenzo&säure  entstehende  Säure  DioxybenzoSsäure  genannt. 
Damit  war  djamals  nur  eine  generelle  Bezeichnung  gemeint.  Da 
sich  die  damals  erhaltene  Dioxysfture  als  identisch  mit  Proto- 
catechusäure  erwies,  so  blieb  für  dieselbe  selbstverständlich  der 
ältere  Name. 
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Die  Säure  krystallisirt  mil  Kirystallwasser,  und  zwar  ent- 
spricht sie  lufttrocken  der  Formel  G7Ü6&4  +  IV2HSG. 
Bei  100  bis  105^  g^etrocknet  ergab  sie 

gefunden  berechnet 

H,0  15,1         14,8  14,9. 

Beim  längeren  Liegen  an  trockener  Luft  verliert  sie 
übrigens  leicht  einen  Theil  ihres  Krystallwassers.  Die  ge- 
trocknete Säure  gab  bei  der  Verbrennung  : 

gefunden  €7Hq04 

G  5^7        54,6        64,6  54^5 

H  4,1  3,9  4,1  8,9, 

Zi|r  Controle.  der  obigen  Formel  wurden  folgende  Salze 
dargestellt  und  analysirt. 

Silbersalz.  —  Man  sättigt  die  freie  Säure  mit  Ammoniak, 
verdunstet  den  etwaigen  Ueberschufs  des  Ammoniaks  und 
fällt  mit  Silbernitrat.  Es  fällt  ein  weifser  krystallinischer 
Niederschlag  heraus,  der  am  Lichte  dunkel  wird  un.d  unter 
dem  Mikroscope  kleine  Täfelchen  zeigt.  In  Wasser  ist  er 
nicht  unlöslich;  das  lufttrockene  Salz  entspricht  der  Formel 
€7H6Ag04  +  H2O.  Es  verliert  bei  105<)  getrocknet  sein 
Krystallwasser. 

gefunden  berechnet 

H,0  6,6        6,8  6,5. 

Das  trockene  Salz  gab  analysirt  folgende  Zahlen  : 

gefunden  GyH^AgO« 
0             32,2         —  32,2 

H  1,9         —  1,9 

Ag  41,4        41,4  41,4. 

Kupfersah.  —  Vermischt  man  die  conoentrirte  wässerige 
Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  Kupfervitrioliösung,  so  nimmt 
€|ie  Flüssigkeit  eine  grünliche  Farbe  an,  und  bald  beginnt 
€^ne  Ausscheidung  von  kleinen,  unter  sich  verwachsenen 
blai^unen  Nädelchen^  die  in  Wasser  ziemlich  löslich  sind. 
Das.  Ijufttrockene  Salz  enthält  6Vs  Molecule  Krystallwasser^ 
das  bei  105^  entweicht. 
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geftiiiden  (Oi^HjoGnOe  +  öVjHjO) 

H,0  24,2  24,1. 

Das  wasserfreie  Salz  enthielt  : 

gefunden  G,4Hio€u09 

Qm  17,04  17,18. 

Cadmiutnsalz.  —  Die  freie  Säure,  mit  kohlensaurem  Cad- 
mium  abgesättigt,  läfst  beim  Concentriren  farblose  mikro- 
acopische  verfilzte  Nadeln  anschiefsen,  die  beim  Umkrystalli-' 
siren  deutlicher,  etwa  1  bis  2'^Mang  werden.  Das  luft- 
trockene Salz  enthält  4V2  Holecule  Erystallwasser ,  die  bei 
105^  entweichen. 

geftmden  GuHio^dOg  +  4ViH40 

H,0  16,4  16,2. 

Das  getrocknete  Salz  zeigte  einen  Cadmiumgehalt  : 

gefunden  €i4H|o€d0s 

Gd  26,1  26,8. 

Barytsaky  durch  Sättigen  der  freien  Säure  mit  Baryum- 
carbonat  erhalten;  stellt  warzige  Aggregate  dar,  die 
unter  dem  Hikroscope  die  Formen  von  wahrscheinlich  qua- 
dratischen Pyramiden  zeigen.  Es  krystallisirt  mit  4  Mole- 
culen  Krystallwasser ,  das  bei  110^  noch  nicht  vollständig 
entweicht. 

gefunden  GiiEioBaOg  +  4H,0 

3HjO  11,1  10,6. 

Eine  Barytbestimmung  des  so  getrockneten  Salzes  ergab  : 

geftmden  Qf^HioBaOg  -f  HtO 

Ba  29,4  29,7. 

Das  Salz  war  bei  der  angeführten  Temperatur  schon 
etwas  bräunlich  geworden,  daher  ein  weiteres  Trocknen  nicht 
zulässig  erschien. 

Natronaalz.  —  Durch  sorgfältiges  Nentralisiren  der  freien 
Säure  mit  Soda  erhält  man  dasselbe  nach  dem  Concentriren 
der  wässerigen  Lösung  in  hübschen,  büschelförmig  vereinigten 
Nadeln.  Lufttrocken  entspricht  es  der  Formel  €7H5Na64 
4-  Hs9.    Das  Erystallwasser  entweicht  bei  105^ 
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gefunden  berechnet 

HgO  20,39  20,36. 

Eine  Natronbestimmung  des  getrockneten  Salzes  ergab  : 

gefunden  €l7H5Na04 

Na  13,39  13,07. 

Ammontakaalz,  —  Durch  Sattigen  der  freien  Säure  mit 
Ammoniak  erhalten ,  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln.  Es  ist 
sehr  löslich  in  Wasser. 

Aethyläiher.  —  Löst  man  die  freie  Saure  in  Alkohol, 
leitet  dann  Salzsäuregas  ein  bis  zur  Sättigung  und  verdampft 
den  Alkohol;  so  erhält  man  einen  Syrup,  der  in  Wasser  ge« 
löst  alsbald  in  schönen  langen  glasglänzenden  verwachsenen 
Prismen  krystallisirt.  Er  schmilzt  schon  unter  100^  und  bleibt 
nach  dem  Auskühlen  noch  lange  amorph  durchsichtig.  Die 
Analyse  ergab  : 

gefunden  Q^^^iG^U;)^^ 

0  59,2  59,3 

H  5,4  5,5. 

Basische  Salze  auf  dem  früher  von  dem  Einen  von  uns 
bei  der  Protocatechusäure  mit  Erfolg  eingeschlagenen  Wege 
zu  erzeugen  gelang  nicht. 

JBromdioxybenzoesäure.  —  Verreibt  man  die  freie  Säure 
mit  überschüssigem  Brom,  so  wird  die  Masse  halbflüssig,  es 
entweichen  Ströme  von  BromwasserstofT  und  nach  dem  Ver- 
jagen des  Broms  im  Wasserbade  hinterbleibt  eine  gelblich 
gefärbte  feste  krystallinische  Hasse,  die  sich  in  heifsem 
Wasser  leicht  löst  und  nach  dem  Umkrystallisiren  in  pracht- 
vollen grofsen  tafelförmigen  Krystallen  erscheint  Die  Sub- 
stanz krystallisirt  ohne  Krystallwasser,  schmilzt  bei  183^  und 
ist  im  Wesentlichen  ein  dreifach-gebromtes  Product.  Eine 
Brombestimmung  ergab  : 

gefunden  €7HgBrg04 

Br  60,9  61,4. 

Annal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  CLIX.  Bd.  2.  Heft.  15 
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Neben  diesem  Körper  wird  in  geringerer  Menge  immer 
eine  weniger  gebromte  Säure  erzeugt,  die  mit  der  erst  kry- 
^aliisirenden  vermischt  in  den  Mutterlaugen  bleibt  und  wohl 
nur  beim  Arbeiten  mit  grofsen  Quantitäten  rein  erhalten 
werden  kann.  Der  etwas  zu  niedrig  gefundene  Bromgehalt 
des  analysirten  Productes  mag  wohl  auch  von  einer  geringen 
Verunreinigung  desselben  mit  dieser  weniger  gebromten 
Substanz  herrühren. 

Die  Bildung  einer  neuen  Saure  aus  Disulfobenzoesäure 
ist  deshalb  von  besonderem  Interesse,  weil  die  Wahrschein- 
lichkeit dagegen  zu  sprechen  schien. 

Benzoesäure  mit  Vitriolöl  oder  wasserfreier  Schwefel* 
säure  alleiq  behandelt,  erzeugt  vorzugsweise  eine  Monosulfo- 
säure,  in  der  die  Stellung  1,3  angenommen  werden  mufs, 
daneben  nach  Remsen  auch  in  geringer  Menge  eine  Sulfo- 
säure  1,4.  Man  sollte  nun  glauben,  dafs  wenn  beide  Schwe- 
felsäurereste gleichzeitig  eintreten,  das  Product  1,'3,4  sein 
werde.  Dem  ist  nicht  so ,  da  sonst  aus  Disulfobenzoesäure 
Protocatechusäure  entstehen  mufste.  Zwei  gleichzeitig  ein-^ 
tretende  Schwefelsäurereste  lagern  sich  also  anders,,  als  die 
Bildung  der  Monosülfosäuren  1,3  und  1»4  es  erwarten  liefs, 
und  anders,  als  wenn  sie  nacheinander  eingeführt  und  der 
zuerst  vorhandene  früher  durch  Hydroxyl  ersetzt  war. 

Um  Aufschlufs  über  die  Stellung  der  Hydroxyle  in  der 
neuen  Säure  und  damit  auch  über  die  Stellung  der  zwei 
Schwefelsäurereste  in  der  Disulfobenzoesäure  zu  erhalten, 
wurde  Dioxybenzoesäure  für  sieb  destillirt.  Zuerst  ging  etwas 
Wasser  fort,  dann  folgte  in  geringen  Mengen  ein  krystallini- 
sches  gelbgefärbtes  Destillat,  während  sich  ein  scharf 
kratzender  Geruch  entwickelte.  Die  bei  Weitem  gröfste 
Menge  der  Substanz  verkohlte  in  der  Retorte.  Das  Destillat 
hält  noch   etwas  unzersetzt  sublimirte   Dioxysäure   zurück. 
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Man  behandelt  mehrmids  mit  siedendem  Wasser 
MCDgangen  löst,  während  der  gelbe  Körper  l 
bleibt  Dieser  wird  in  Alkohol  8U%«iDmmen  a 
4«m  Verjagen  desselben  eine  g:elbe  Hasse,  d 
Uikroscope ,  hübsche  gröffitentbeils  gekreuzte 
gelber  Farbe  zeigt.  Die  Substanz  krystallisirt 
nasser,  schmilzt  noch  nicht  bei  320^*,  8«ndern  vi 
dunkler.  Sie  löst  sich  in  Schwefelsäure  uud 
cotiier  Farbe  and  wird  aus  ersterer  Lösung  i 
in  grünlichgelben  Flocken  gefallt.  Von  Wasser 
«pnrenwejse  aufgenommen ,  auch  von  Alkoli 
schwierig  gelöst. 

Die  bei  der  Analyse  erhaltenen  Zahlen 
noch  nicht,  die  Formel  dieses  Körpers  mit  ei 
heit  zu  geben.  Jedenfalls  scheint  er  ein  compl 
«ul  als  die  Säure,  woraus  er  entsteht,  zu  besitz 
Wasseraustritt  daraus  sich  zu  bilden.  Kohlei 
als  Spaltungsproduct  bei  der  Destillation  nicht 
werden. 

Die  Ausbeute  ist  äufserst  gering,  und  wir 
ans  nur  einigermafsen  Untersuchungsmaterial  zi 
sehr  grofse  Quantitäten  Dioxybenzo€säure  in  A 

Jedenfalls  scheint  es  ■bemerkenswerth,  de 
benzoesäore  bei  der  Destillation  sich  nicht  in 
liehen  Weise  unter  Kohlensänreabspaitung  und 
BEhydroxylbenzols  zersetzt. 

Deslillirt  man  sie  mit  Kalk ,  so  bildet  sii 
Körper  oft  nur  spurenweise,  der  Retortenin 
gänzlich. 

Endlich  haben  wir  noch  versucht,  die  Säui 
scbliefsen  mit  concentrirter  Salzsäure  in  Bohren 
in  der  gewünschten  Weise  zu  zerlegen.  Unter 
gar  keine  Einwirkung  stattzufinden.    Zwischen  : 
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färbt  sich  die  Lösung  brSonlicb  und  es  scheidet  sich  wenig: 
einer  kohligen  Hasse  ab.  Beim  Oeffnen  der  Röhren  ist  kein 
Druck  bemerkbar  und  die  Flüssigkeit  enthalt  rieben  unzer- 
setzter  Saure  den  gelben  Körper,  der  auch  durch  Destillatioi^ 
derselben  für  sich  gewonnen  wurde. 

lieber  300^  erhitzt  explodirten  auch  die  stärksten  Röh- 
ren. Einen  anderen  Versuch,  die  Constitution  unserer  Saure 
aufzuklären,  machten  wir,  indem  wir  das  Kalisalz  der  DisuIfo-> 
benzoesaure  mit  ameisensaurem  Kali  verschmolzen.  Wir 
hofften  dadurch  zu  einer  der  bekannten  Tricarbonsäuren  des 
Benzols  zu  gelangen.  Der  Verlauf  des  Processes  war  gansr 
ähnlich,  wie  ihn  V.  Meyer,  der  Entdecker  dieser  interes- 
santen Reaction,  bei  der  Monosulfobenzoesäure  beschreibt. 
Aether  nahm  aus  der  angesäuerten  Schmelze  einen  Körper 
auf,  der  nach  dem  Reinigen  und  Umkrystallisiren  als  Isophtal- 
säure  mit  allen  den  Eigenschaften  erkannt  wurde,  die  Meyer 
an  seiner  synthetisch  dargestellten  Isophtalsäure  beschreibt.. 
Der  Schmelzpunkt  der  Verbindung  lag  über  300^  Bei  der 
Analyse  gab  sie  folgende  Zahlen  : 

gefunden  GsH^O« 

G  57,3  Ö7,8 

H  3,8  3,6« 

Der  Procefs  verlief  also  so,  dafs  nur  ein  Ameisensäure- 
rest statt  SHOs  eintrat ,  während  die  zweite  SHOs  -  Gruppe 
einfach  durch  Wasserstoff  ersetzt  wurde.  Jedenfalls  beweist 
der  Versuch,  dafs  die  Carboxylgruppe  zu  einem  Schwefel- 
säurerest in  der  Disulfosäure  resp.  zu  einem  Hydroxyl  in 
der  Dioxysäure  die  Stellung  1^3  einnimmt.  Wir  werden  den 
Versuch  noch  mit  gröfseren  Mengen  Substanz  und  unter 
etwas  abgeänderten  Bedingungen  wiederholen. 

Wir  haben  früher  einer  charakteristischen  Reaction  der 
JDioxybenzoesäure  Erwähnung  gethan ,  die  sie  beim  Erhitzen 


und  eine  neue  Dioxyheneoesä 

mit  Schwerelsäare  and  nachberigem  Verdü 
mit  Wasser  zeigt.  Der  grüne  kryslallini^ 
dabei  erhalten  wird,  ist  nach  dem  Atiswas 
«r  löst  sich  in  Schwefelsäure  und  Alkalien 
Wasser  fällt  ihn  aus  der  schwefelsauren  LÖi 
Flocken.  In  Wasser  löst  er  sich  fest  gar 
«ehr  schwierig  auf.  Die  alkoholische  Lösui 
mit  Wasser  versetzt,  scheidet  ihn  auch  in  h 
ab,  die  nach  dem  Trocknen  im  Wasserbi 
scheinen.  Er  schmilzt  noch  nicht  bei  3ü 
{ganzen  Verhallen  läfst  sich  scbliefsen,  dsfs 
Körper,  der  durch  trockene  Destillation  aus 
entsteht,  höchst  wahrscheinlich  identisch  is 
unter  dem  Mikroscope  ganz  ähnliche  Ei 
Farbenverschiedenheit  beider  Körper,  die  A 
hervortritt,  verschwindet  beim  weiteren  Bei 
und  scheint  uns  kein  genügender  Grund, 
selben  suszuscliliefsen. 

Auch  für  diese  Verbindung  können  i 
bisherigen  Analysen  eine  bestimmte  Forme 
and  behalten  uns  vor,  in  einer  spateren  ^ 
zurücksukommen. 

Die  Mutterlaugen ,  aus  denen  schon 
Dioxybenzoesäure  auakrystallisirt  waren,  g 
Quantität  schon  sehr  gering  geworden  war, 
Kryslaliisation  mehr.  Vorwiegend  ist  noc 
benzo^sänre,  doch  sind  auch  sehr  gerin; 
durch  Bleizucker  fällbaren  Körpers  mit  rol 
(siehe  folgende  Abhandlung)  darin  enthalte 
in  conceotrisch  vereinigten  Nädclchen  krys 
der,  wie  es  scheint,  keine  Färbung  mit  Eist 
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* 
Protocateehusäure  konnte  trotz  ihrer  emp6ndl4cfaeit  Re<^ 

«ctionen  nieht  mit  Sicfaerheit  nachgewiesen  werden ,  eben  so 

wenig  Paraoxybenzoesäiire.      Bei  einer  Yerarbeitung  fanden 

wir  dagegen  geringe  Mengen  von  Oxybenzoesäure,  offenbar 

aus  einer  Monosalfosäore  entstanden.      Bei  den  meisten  Se- 

reitangen  fehlte  sie.    Wahrscheinlich  war  in  dem  einen  Falle 

die  Dauer  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und  Phosphor'^ 

saure  auf  Benzoesäure  etwas  zu  kurz  gewesen. 

Die  Gesammtmenge  dieser  letzten  Krystallisation  betrugt 
bei  der  Verarbeitung  von  250  Grm.  Benzoesäure,  welche 
nahezu  eben  so  viel  rohe  Dioxybenzoesäure  lieferten,  kaun» 
2  Grm.  Davon  war  der  bei  Weitem  gröfste  Theil  noch 
Dioxybenzoesäure.  Die  ganze  Reaction  mufs  daher  als  eine 
ausnehmend  glatt  verlaufende  bezeichnet  werden.  Wenn 
wir  gröfsere  Mengen  der  neuen  Säure  behufs  Forlsetzung 
Ihrer  Untersuchung  werden  dargestellt  haben,  wird  es  viel- 
leicht auch  gelingen,  über  die  Natur  der  beobachteten  Neben* 
producte  Aufklärung  zu  erhalten. 

Innsbruck,   Ende  Juni  1871. 


12.     Ueber  die  Umwandlung  der  Oxybenzoesäure 
in  Protocatechusäure  und  die  Constitution  der 

letzteren ; 

von  L.  Barth, 


Pitt  ig  hat  vor  Kurzem  (Zeitschrift  für  Chemie  1871, 181) 
im  Hinblicke  darauf,  dafs  die  Protocatechusäure  bei  der 
trockenen  Destillation  nur  Brenzcatechin  liefert,  die  von 
Y.  Meyer  für  dieselbe  gebrauchte  Formel  1,3,4  als  unbe- 
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grQndel  20ruckgeif^fei?en,  und  diefs  «uch  dadurch  nocb  meht- 
hekHdigij  dafs  er  bezvreifelt,  Oxybeiizoesättre  lasse  sich  in 
Protocatechusdttre  verwandeln,  da  Rumsen  (Zeitschrift  für 
{ihemfe  1871,  81)  g^ezeigt  b«t,  dafs  der  nach  meiner  Methode 
dargcestellten  Oxybenzodsäure  stets  eine  gnewisse  Menge  Para- 
oxybenzoesäare  beigemischt  sei.  Itn  Folgenden  seien  nun 
^%e  Versuche  beschrieben,  die  ich  angestellt  habe,  um  die 
Ungiefegten  Ftagen  einer  Entscheidung  näher  zu  bringen. 

Zttfifrcbst  mufs  ich  eonstatiren,  dafs  die  aus  Sulfobenzoä- 
lidare  erzeugte  Oxybenzö€saure  wirklich  etwas  Pataoxyben- 
zoesäure  enthält,  zwar  um  so  weniger,  je  genauer  man  nach 
der  dam&ls  von  mir  gegebenen  Vorschrift  arbeitet,  wie  diefs 
auch  Remsen'  gefunden  hatte,  aber  immerhin  eine  nach- 
Thstsbftre  Quantität.  Ich  hatte,  als  ich  meine  damialige  Arbeit 
fibi^  die  Oxybenzoesäüre  ausführte,  vornehmlich  den  Zweck, 
inif  schnell  eine  gröfsere  Quantität  dieser  Säure  in  reineni 
Zustande  zu  Verschiiifen,  benutzte  daher  die  ersten  Krystalli- 
siitbnen  der  Säure,  di«  mehrmals  umkrystallisirt  wurden,  und 
iü  denen  weder  dem  äufseren  Ansehen  niach,  hoch  durch 
Rieactfonen  eine  Verunreinigung  nächgewiesisn  werden  konnte. 

Ich  bin  auch  jetzt  Vt)llkt)mmen  überzeugt,  meine  Ver- 
suche mit  reiner  Säure  angestellt  zu  haben.  Es  fand  sich 
noch  in  meinem  Laboratorium  von  dieser  Untersuchung  her- 
rührend eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  Substanz  vor,  die 
ims  den  säinrntlichen  eingedampften  Mutterlaugen  erhalten 
Worden  War  und  die  als  „unreine  Oxybenlsoigsäure'^  bezeich-^ 
fliet  war.  Aus  dieser  erhielt  ich  dann  allerdings  beim  neuer- 
liehen  Umkrystallisiren  eine  gewisse  Menge  Paraoxybenzoe- 
säure. 

Obwohl  ich  nun  sicher  War,  zu  meinen  Versuchen  reine 
Oxybenzoesäüre  angewendet  zu  haben,  stellte  ich  dieselbe 
nochmals  dar,  und  überzeugte  mich  durch  sorgfältige  Prüfung, 
da{s  sie  nach  12*»  bis  15  maligem  Umkrystallisiren  vollkommen 
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rein  war  (schon  nach  der  sechsten  Umkrystallisirung  liefe 
sich  in  der  Mutterlauge  so  wenig,  wie  in  den  zuerst  ausge*- 
schiedenen  Krystallen  Paraoxybenzoesäure  nachweisen). 

Es  ist  daher,  wenn  man  mit  gröfseren  Quantitäten  arbei- 
tet, wohl  nicht  nöthig,  zur  Reindarstellung  der  Säure  zuerst 
dieselbe  in  das  saure  Barytsalz  überzuführen. 

Die  Oxybenzoesäure ,  die  zu  .  dem  folgenden  Versuche 
diente,  zeigte  den  Schmelzpunkt  200^  terlor  im  Wasserbade 
nichts  an  Gewicht,  und  weder  mit  freiem  Auge,  noch  unter 
dem  Mikroscop  liefs  sich  die  geringste  Spur  einer  fremden 
Substanz  darin  entdecken. 

Sie  wurde  nach  der  früher  beschriebenen  Methode  in 
die  Sulfosäure  übergeführt  und  diese  mit  Kali  verschmolzen* 
Die  Erscheinungen  waren  dieselben,  die  schon  früher  be- 
schrieben wurden.  Aether  nahm  aus  der  angesäuerten 
Schmelze  eine  krystallinische  Substanz  auf,  die  unzweifelhaft 
ProtocatechUsäure  war.  Nach  dem  Reinigen  und  Umkrystalli- 
siren  zeigte  sie  alle  für  diese  Säure  charakteristischen  Re- 
actionen,  einen  Schmelzpunkt  von  198^  und  bei  100^  einen 
Krystallwasserverlust  von  10,5  pC. ,  also  theoretisch  genau 
denselben,  den  die  Frotocatechusäure,  G7H6O4  +  Ha  9,  ver- 
langt. Es  kann  somit  kein  Zweifel  darüber  bestehen,  dafs 
auch  ganz  reine  Oxybenzoesäure  durch  das  Zwischenglied 
der  Sulfosäure  in  Frotocatechusäure  übergeführt  wird. 

Um  ganz  sicher  zu  gehen,  habe  ich  ferner  aus  reiner 
Paraoxybenzoesäure  durch  das  Zwischenglied  der  Sulfosäure 
Frotocatechusäure  dargestellt.  Letztere  war  schon  früher 
von  Malin  und  mir  aus  Jodparaoxybenzoesäure,  Bromanis- 
säure und  Sulfanissäure  erhalten  worden. 

Ich   erhielt  auch    nach    der   üblichen  Methode   daraus 

» 

Frotocatechusäure  mit  allen  charakteristischen  Eigenschaften 
und  Reactionen;  ihr  Schmelzpunkt  war  197^.  Das  Krystall- 
wasser  der  lufttrockenen  Säure  betrug   ebenfalls   10,5  pC. 
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Daneben  bildete  sich  aber  eine  gewisse  Menge  einer  schwer- 
löslichen, durch  Bleizucker,  wie  die  vorige,  fällbaren  Sanre^ 
4lie  eine  roth  violette  Eisenreaction  gab ,  ihrem  Verhalten 
nach  nicht  Oxysalicylsaure  war,  und  daher  wahrscheinlich 
«ine  neue  isomere  Bihydroxylbenzoesäure  ist  *).  Die  Aus- 
i)eute  an  reiner  Protocatechusäure  sowohl,  wie  an  der  eben 
angefahrten  schwerlöslichen  Säure  ist  gering,  und  diefs  ist 
auch  der  Grund,  warum  ich  über  die  letztere  noch  keine 
gfenaueren  Angaben  machen  kann. 

Ich  bin  im  Begriffe,  eine  gröfsere  Menge  Paraoxybenzoe- 
säure  in  dieser  Richtung  zu  verarbeiten.  Die  Bildung  der 
neuen  Säure  scheint  durch  *das  Vorhandensein  einer  isomeren 
Sulfoparaoxybenzoesäure  bedingt  zu  sein.  Aus  Sulfanissäure 
wurde  sie  von  Malin  nicht  erhalten,  wie  denn  überhaupt 
auch  die  Ausbeute  an  Protocatechusäure  aus  reiner  Paraoxy- 
benzoesäure  bedeutend  geringer  ist,  als  aus  reiner  Anissäure. 
Da  nun  die  Bildung  der  Protocatechusäure  aus  Paraoxybenzoe-- 
säure  sowohl  wie  auch  aus  reiner  Oxybenzoesäure  bewiesen 
ist,  so  wird  man  nicht  anstehen  dürfen,  der  erstgenannten 
Säure  die  Formel  1,3,4  zu  geben,  wenn  man  die  Paraoxy- 
benzoesäure  als  1,4;  die  Oxybenzoesäure  als  1,3  gelten  läfst, 
<la  eine  Umlagerung  der  schon  früher  vorhandenen  Hydroxyle 
während  des  Schmelzens  nicht  wohl  angenommen  werden 
kann,  wie  es  in  diesem  Falle  geschehen  müfste.  —  Es  ist 
schon    mehrfach   Zweifel   geäufsert  worden,    ob  Reactionen, 


*)  Ich  vermatbe,  dafs  sie  identisch  ist  mit  der  Säure  aus  Sulfosali- 
cylsäure,  die  eine  ganz  gleiche  Eisenreaction  giebt,  durch  Blei- 
zucker fällbar  und  in  Wasser  schwer  löslich  ist.  Ich  hatte  schon  vor 
längerer  Zeit  die  Absicht,  diese  Säure  näher  zu  untersuchen,  erhielt 
aber  aus  200  Grm.  Salicylsäure  so  wenig  Substanz,  dafs  ich  aus 
ökonomischen  Gründen  auf  die  Weiterfiährang  der  diefsbezüglicben 
Versuche  verzichten  mufste.  Vielleicht  gelingt  die  Darstellung 
des  Körpers  aus  ParaozybenzoÖsäure  leichter. 
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tei  den^ii  schmeteende«  Kali  in  Anwendung  kommt,  es  gfe^- 
halten,  Schlüsse  eu  eiehen  auf  die  Lagerung  subistiittirender 
Elemente  oder  Reste  im  Beneoikerne,  ja  es  ist  geradetü  dal^ 
degtealbeii  behauptet  worden.  Es  wird  gesagt,  die  Tempe* 
Fatur  sei  bei  diesem  Processe  zu  hoch,  als  dafs  man  erwarten 
koane^  glatte  Reactionen  zu  erhalten,  und  es  wird  darauf 
hingewiesen ,  dafs  «okhe  moleculare  Umlagerungen  hSufig^ 
schon  bei  verhaltnifsmäfsig  niedriger  Temperatur,  bei  der 
Einwirkung  von  durchaus  nicht  energischen  Reagentien  statte 
finden. 

Ab  Beispiel  wird  namentlich  die  von  Kekule  beob^ 
achtete  Umwandlung  der  Phenolmetasalfosöure  in  Parasäure 
beim  gelinden  Erwarmen  hingestellt.  Mir  scheint  gerade 
dieses  Beispiel  für  den  vorliegenden  Fall  nicht  zu  passen,  e& 
scheint  mir  nur  zu  beweisen ,  dafs  die  Hetaverbindung  mit 
überschüssiger  Schwefelsaure ,  oder  auch  nur  mit  Wasser 
erwärmt  in  die  Paraverbindung  übergeht,  aber  nicht,  dafe 
deshalb  andere  Verbindungen  beim  Schmelzen  mit  Kali  leicht 
moleculare  Umsetzungen  erfahren  müssen. 

Im  Gegentheile  gerade  die  Phenolmetasulfosaure  ist  ein 
Beispiel,  dafs  selbst  leicht  zu  solchen  Vertauschuhgen  der 
substituirenden  Reste  geneigte  Körper  beim  Schmelzen  mit 
Kali  diefs  nicht  thun.  Phenolmetasulfosaure , ,  wenn  sie  rein 
ist,  erzeugt  bei  dieser  Reaction  nur  Brenzcatechin  und  nie«^ 
mals  Resorcin,  wie  schon  Kekule  gefunden  hat  und  wie 
ich  mich  selbst  mehrfach  überzeugte.  Nimmt  man  dazu  die 
Beständigkeit,  welche  im  Uebrigen  leicht  veränderliche  und 
2ersetzliche  Körper ,  wie  Salicylsäure ,  Protocatechusäure^ 
Brenzcatechin  und  andere  mehr  gegen  schmelzendes  Kali 
zeigen,  und  erinnert  man  sich,  dafs  kein  Beispiel  mit  Sicher- 
heit bekannt  ist,  an  welchem  eine  Umlagerung,  wie  sie  oben 
angedeutet  wurde,  beim  Schmelzen  mit  Kali  beobachtet  wor- 
den ist,  dafs  reine  Brom*- Jod «Sulfoverbiridungen  bei  dieser 
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Reection  stets  die  enisprechenden  Hy-droxyldei 
"wenn  die  Reactioti  überhditpl  in  dem  Sinne  verli 
msH  wohl  die  Behaitptiing  eeredilfertigl  Unit 
Schmelzen  mit  Kali  eine  Beaction  sei,  welche  eria 
£B  eiehea  auf  die  Constitution  der  so  behand 
vor  und  nach  derselben,  welche  also  auch  zm 
des  chemischen  Orts  brauchbar  erscheint. 

Neoerlich  wieder  hat  Fried burg  *) ,  in 
Theil  schon  früher  von  Hdbuer  gemachte 
wiederholt,  reine,  nach  dem  Verfahren  von  Re 
gestellte  Bron^enioesäure  mit  Kali  geschmolicei 
Salicylsäure  und  eine  bei  „circa  250''  schmelzen 
Faraoxybenzogsätire  sein  konnte"  erhatten,  ali 
zwei  Säuren,  die  nach  der  Constittrtion  der 
'BrombenzoesSure  nicht  hätten  gebildet  werden 

Daran  knüpft  er  einige  Bemerkungen  Ober  < 
barkeit  der  Beaction  mit  schmelzendem  Kali,  ^ 
zur  Auflflärung  von  Isomerieverbällnissen  benut 
solche  Bemerkungen  früher  achon  Hübner 
Es  wäre  allerdings  auffallend,  wenn  man  bei 
von  Orthobrombenzoesäure  mit  Kali,  Salicylsäu 
oxybenzoesaure  in  hinreichender  Menge  erhii 
würde  diefs  wirklich  im  Stande  sein,  die  oben 
action  zu  discreditiren.  Leider  ist  die  Angabe 
barg  nicht  richtig.  Han  erhält  zwar  auch  au 
153  bis  154"  schmelzender  Brombenzoesäure 
dein  mit  Kali  stets  eine  gewisse  kleine  Menge 
wie  Kekule  und  später  ich  selbst  ans  nnreini 
Bcher  Säure  *•) ,   aber  nach   der  Trennung  de 


*}  Diese  AjinalBn  CLVIII,  23. 
**)  Icli  hatte  damals,  wie  scbon  erwtthnt^  die  Absicht, 
nach  einem  bequemeren  nnd  aiiigiebigeren  Verfal: 
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vom  Hauplproduct  der  Reaction  hinterbleibt  dieses  in  zu 
Krusten  vereinigten  kugeligen  Krystallaggregaten ,  die  nach 
zweimaligem  Umkrystallisiren  und  Behandeln  mit  Thierkohle 
farblos  werden,  genau  die  Formen  der  Oxybenzoesäure  zei- 
gen,  säfs  von  Geschmack  sind,  ohne  Erystallwasser  krystal- 
lisiren  und  bei  199  bis  200^  schmelzen. 


Da  mir  nur  Brombenzoesäure,  nach  Peligot^s  Vorschrift  erzeugt, 
zu  Gebote  stand,  zersetzte  ich  diese  mit  Eali  und  gewann  geringe 
Mengen  ßalicylsäure  und  ziemlich  viel  Benzoesäure.  Die  jeden- 
falls mitgebildete  Oxybenzoesäure  war  durch  die  Benzoesäure 
verdeckt,  die  wahrscheinlich  selbst  wieder  schon  in  der  ursprüng- 
lichen Bromsäure  enthalten  war,  und  die  ich,  da  die  ausführlichen 
Reinigungsmethoden  der  rohen  Brombenzoesäure  noch  nicht  be- 
kannt waren,  von  der  letzteren  nicht  trennen  konnte.  Jedenfalls 
war  die  so  beschaffene  unreine  Peligo tische  Brombenzoesäure 
nicht  zur  Darstellung  gröfserer  Mengen  OxybenzoSsäure  geeignet, 
weshalb  ich  auch  den  Versuch  nicht  weiter  verfolgte. 

Angerstein  (diese  Annalen  CLVIII,  3)  hat  nun  auf  eine 
kurz  nach  meiner  früheren  Arbeit  veröifentlichte  Untersuchung 
von  Dembey  hingewiesen,  worin  gezeigt  wird,  dafs  die  Ortho- 
chlorbenzoesäure  beim  Schmelzen  mit  Kali  Oxybenzoesäure  liefert 
und  die  violette  Eisenreaction  einem  Grehalte  an  Phenol  zuge- 
schrieben wird,  das  durch  einen  secundären  Procefs  aus  Oxyben- 
zoesäure entstanden  war.  Ich  weifs  natürlich  nicht,  ob  bei  dem 
Versuche  von  Dembey  sich  wirklich  keine  Salicylsäure  gebildet 
hatte,  glaube  aber,  dafs  es  keine  schwierige  Aufgabe  ist,  die 
Färbungen,  welche  Eisencblorid  mit  Phenol  und  mit  Salicylsäure 
zeigt,  zu  unterscheiden.  Phenollösung  wird  dabei  blauviolett, 
unter  Umständen  fast  ganz  blau,  Salicylsäure  prachtvoll  roth- 
violett; letztere  Beaction  ist  überdem  viel  empfindlicher.  Anger- 
stein  sagt  dann  (a.  a.  O.)  weiter  :  „Trotzdem  es  hiernach  schei- 
nen möchte ,  als  entstände  beim  Schmelzen  von  Kali  mit  der 
nach  Peligot  dargestellten  Brombenzoesäure  keine  Salicylsäure, 
so  wird  später  nachgewiesen  werden,  dafs  unter  diesen  Umständen 
allerdings  Salicylsäure  entsteht,  diese  Bildung  aber  keinen  Kück- 
schlufs  auf  die  Natur  der  Brombenzoesäure  zuläfst.''  Auf  diese 
Bemerkung  kann  ich  nur  erwiedem,  dafs  ich  damals  die  Anwesen- 
heit von  Salicylsäure  in  der  Schmelze  der  rohen  Brombenzoesäure 
nicht  aus  einer  violetten  Eisenreaction  erschlossen,  sondern  die 
Salicylsäure  dai'aus  mit  ihren  charakteristischen  Eigenschaften  in 
Substanz  dargestellt  habe. 


in  pTolocatechuaäuTe  tmd  die  Gonalituiwn  de 

Ich  erhielt  aus  10  Grm.  reiner  Brombe 
mehr  als  einige  Hilligramme  Salicylsäure  unc 
Ox^benzoesSare,  also  ober  70  pC.  der  thi 
beule  und  bei  einer  Wiederholung  des  Versu 
Bromsänre  ganz  ähnliche  Verhältnisse.  Ueb 
T.  Richter*)  beim  Schmelzen  der  Ortho! 
mit  Kali  Oxybenzoesätire  erhalten  und  au 
wird  dasselbe  finden ,  wenn  er  seinen  1 
stand,  der  die  sehr  schwerlösliche,  klein  krysl 
enthält,  weiter  reinigt  nnd  untersucht 

Phenol  halte  sich  bei  meinen  Versucher 
Wenn  Friedburg  dann  weiter  bemerkt,  dai 
heit  von  Salicylsäure  in  dem  Falle  nichts  be< 
ich  selbst  gefunden  habe,  Phenol  beim  Seh 
Salicylsäure  und  OxybenzoSsäure  liefert ,  1 
dieser  Beaction  leicht  entstehen  könne;  so  ii 
Erklärung^  warum  Salicylsäure  vorhanden  sei 
correcte  Verlauf  des  Processes  beim  Sehn 
wäre,  bei  dem  Umstände,  dafs  sich  als  Hai 
benzoäsäure  bildet,  auch  für  diesen  Fall  sieb 
kann  aber  diese  Erklärung  nicht  als  die  ric 
Phenol  zersetzt  sich  erst  bei  viel  höheren  T 
sie  im  vorliegenden  Falle  gegeben  wurden . 
Oxybenzo€säuren  und  in  Dtphenol  und  die 
wendeten  Phenols  wird  dabei  wieder  zarü< 
will  nun  durchaus  nicht  behaupten,  dafs  die 
prfifte  Monobrombenzoesäure  vom  Schmeizpu 
nicht  rein  gewesen  sei,  obwohl  die  MögUchki 
geringe  Menge  einer  isomeren  Substanz  beig< 
von  Hübner  nicht  ganz  ausgeschlossen   i 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1 


238:    Barths  vier  die  Umwandlung  der  Oxybenzo'esäure 

€rege«theile  wohl  denkbar,  dats  durch  einen  secondären  Pro- 
Oiefs  sich  eine  kleine  Menge  Salicylsaure  bildet;  im  Grofsen 
wid  Ganzen  ist  aber  die  Entstehung^  von  Oxybenz-oesaure  in 
«kier  der  Theorie  sehr  nahe  komnaendea  Menge,  wie  mir 
scheint,  ein  neuer  Beweis  für  die  Brauchbarkeit  der  Re- 
4i6tion  miti  schmelzendem  Kali,  zur  Erforschung  der  komeria-' 
Verhältnisse  aromatischer  Substanzen.  Um  nun  nochmals  auE 
die  Constitution  der  Protocatechusaure  zurückzukommen,  sor 
kann  man  ihr,  wie  gesagt,  nach  ihrer  Entstehung  aus  Oxy-- 
benzoesaure  und  Paraoxybenzoesäure,  wenn  für  erstere  Sub*-^ 
«tanz  die  Stellung  1,3  angenommen  wird,  nur  die  Lagerung 
1,3,4  zuschreiben.  Trotzdem  entsteht  bei  der  trockene» 
Destillation  für  sich^  oder  mit  Kalk  oder  mit  Bimsstein ,  auch 
bei  längerem  Erhitzen  auf  240^,  aus  derselben  nur  Brenz- 
catechin  *),  in  dem  man  die  Stellung  der  Hydroxyle  1,3  an- 
genommen hat.  Diefs  scheint  offenbar  ein  Widerspruch  zu 
sein,  da  ja  nach  den  gewöhnlichen  Schlufsfolgerungen  Hydro*» 
chinon  entstehen  sollte.  Ich  habe  nun  Versuche  angestellt, 
um  zu  erfahren,  ob  Hydrochinon  beim  Destilliren  für  sich 
oder  mit  Bimsstein  bei  verschieden  hoher  Temperatur  zum 
Theil  vielleicht  in  Brenzcatechin   übergeht,   niemals  konnte 


*)  Zu  diesen  Versuchen  diente  Protocatechusaure  verschiedener  Be- 
reitungy  aus  Anissäure,  aus  Nelkenöl,  endlich  aus  Chinasäure  mit 
Brom  (Carbohydrochinonsäure)  dargestellte.  Alle  zeigten  dasselbe 
Verhalten,  und  es  ist  mir  namentlich  unverständlich,  wie  Hesse 
aus  seiner  Carbohydrochinonsäure  beim  längeren  Erhitzen  auf  240^ 
einen  Kückstand  erhalten  konnte,  der  nur  aus  Hydrochinon  be- 
stand. Dieser  Kückstand ,  sowie  überhaupt  alle  Froducte  der 
trockenen  Destillation  u.  s.  w.  aus  einer  der  genannten  Säuren, 
zeigten  die  grüne  Färbung  mit  Eisenchlorid,  gaben  damit  bei 
gröfserer  Concentration  den  bekannten  schwarzen  Niederschlag, 
aber  nie  das  so  charakteristische  grüne  Hydrochinon,  alle  waren 
endlich  durch  Bleizucker  fällbar.  Uebrigens  kann  ich  aus  diesen 
negativen  Kesultaten  nicht  den  vollkommenen  Beweis  herleiten, 
dafs  nicht  vielleicht  unter  Umständen  doch  etwas  Hydrochinon 
bei  den  angedeuteten  Beactionen  entsteht. 


in  Protoeatechusäure  und  die  Constitution  der  letzU 

ich  jedoch  Huch  nur  geringe  Menge»  von  letzten 
daraus  erhallen.  Die  leichte  Ijmselzbarkeijt  dies 
Isomeren  SiAstnnzen  in  einander  ist  also  wenigste 
sie  bereits  fertig  gebildet  sind,  nickt  erwiesen.  Ol 
Entslehungszustande  leichter  geschehen  kann ,  dari 
nen  wir  allerdings  kein  Urlheil  abgeben.  Jedeofal 
genügende  Erklärung,  warum  Protoeatechusäure,  i 
beiden  Hydroxyle  benachbart  enthält,  unter  Kohlet 
tritt  Brenzcatechin  liefert,  damit  nicht  zu  erzi^ 
aus  derselben  Cbinasäure  beim  Behandeln  mit 
oxyd  RydrochiiUHi,  beim  ßehuMieln  mit  Brom  aber  i 
berigem  Erhitzen  der  zuerst  gebJdeten  Protocai 
firenzcatechin  entsteht,  roufs  nicht  in  einer  Umlag 
üydroxyle  zu  suchen  sein. 

Wenn  man  Graebe's  Ansichten  aber  die  < 
ist  Hülfe  nimmt,  so  könnea  in  jedem  Falle  vei 
Hydroxyle  unter  Wasserbildung  austreten. 

Man  hat  nun  zur  Erklärung  des  angedeuletf 
baren  Widerspruchs,  abgesehen  von  der  nicht  g« 
schlossenen  Möglichkeit  einer  Umsetzung  von  H] 
in  Brenzcatechin  im  Enistebungsmomente,  nur  noch  : 
lichkeilen  :  die  Oxybenzoesäure  bat  nicht  die  St( 
dann  ist  entweder  Isophtalsfiure  auch  nicht  1 
und  zwar  wahrscheinlicher,  Sulfobenzogsäure  | 
Erhitzen  mit  ameisensaurem  Kali  znnächst  in  ein 
1,3  Aber,  die  dann  Isophtalsäure  liefert.  Die  Rea 
Schmelzen  mit  ameisensanrem  Salz  geht  jedenfall 
glatt  Yor  sich,  als  die  beim  Schmelzen  mit  Kali. 

Nimmt  man  aber  Isophtalsäure  und  Oxybenzo 
einander  correspondirend  1,3  an,  und  dafür  spre 
Gründe,  so  bleibt  nur  noch  die  Höglichkeil,  das 
chin  sei  1,2,  das  Hydrochinon  1,3.  Es  ist  bis 
gelungen,  einen  directen  Beweis  fflr  die  henachbar 
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der  Hydroxyle  im  Hydrochinon  herzustellen.  Die  leichte 
Chinonbildung  nar  machte  diefs  wahrscheinlich.  Eben  so  hat 
man  keinen  directen  Beweis  für  die  Stellung  1,3  im  Brenz- 
catechin.  Man  nahm  nur  Resorcin  der  Terephtalsäure  ent- 
sprechend als  1,4,  Hydrochinon  wahrscheinlich  als  1,2,  daher 
Brenzcatechin  1,3. 

Es  scheint  nun  wohl  möglich;  dafs  eine  solche  Bildung^ 
von  Chinon  aus  Hydrochinon  nicht  unumgänglich  zu  ihrer 
Erklärung  eine  benachbarte  Stellung  der  Hydroxyle  verlangt, 
und  wenn  man  will,  ist  gerade  die  Bildung  von  Brenzcatechin 
aus  Protocatechusäure  ein  mittelbarer  Beweis  dafür;  viel- 
leicht gelingt  es  bald;  auf  anderem  Wege  einen  directen 
Beweis  für  diese  Ansicht  herzustellen. 

Einen  Versuch,  den  ich  übrigens  zu  wiederholen  beab- 
sichtige, phenolmetasulfosaures  Kali  mit  ameisensaurem  Kali 
zusammen  zu  schmelzen,  um  daraus  Oxybenzoesäure  oder  Sali- 
cylsäure  zu  gewinnen,  und  so  zu  erfahren,  welcher  dieser 
beiden  Säuren  das  Brenzcatechin  entspricht,  ergab  vorläufig 
ein  negatives  Resultat. 


13.  Ueber  Bimethyl-  und  Biäthylprotocatechusäure ; 

von  Eudolf  Koelle. 


In  einer  früheren  Notiz  berichtete  Dr.  Mal  in,  dafs  er 
sich  mit  der  Darstellung  der  genannten  Säuren  beschäftige. 
Er  wurde  jedoch  kurze  Zeit  darauf  seinen  Arbeiten  durch 
den  Tod  entrissen.  An  seine  Versuche  anknüpfend  habe  ich 
die  Untersuchung  fortgesetzt  und  zu  diesem  Zwecke  die 
freien  Säuren,  einige  Salze  derselben,  sowie  ihre  Destillations- 
producte  dargestellt  und  untersucht. 


und  Biäthylprotocatechuf&ure. 

Bim  etht/lprolocatechusäure. 
Zu  ihrer  Darstellung  wurde  Prolocatecbusäure , 
Nelkenöl   durch   Behandeln  mit  Kslthydrat  erteuf^l 
war,  verwendet. 

1  Grm.  ProlocatechflsSurej  4  Grm.  Jodmelhyl, 
Kalihydrat  wurden  mit  Methylalkohol  als  Lösung! 
ZDgeschmolzenen  Röhren  auf  140''  durch  beiläi 
Stunden  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wurden 
geöffnet,  der  Inhalt  in  ein  Becfaerglas  geschüttet  u 
Filtration  von  dem  sich  dabei  ausscheidenden  Jodki 
trennt.  Das  Filtrat  zeigte  eine  braane  Färbung.  P 
Verdünnen  mit  Wasser  wurde  der  Alkohol  auf  dem 
bade  abgedampft.  Han  erhält  dabei  eine  klare  FI 
die  anf  der  Oberflficfae  und  am  Boden  des  Gefäi 
braane  Hasse  ausscheidet.  Das  Ganze  wurde  mit  v« 
Natronlauge  gekocht  ond  nach  dem  Erkalten  mit  E 
saure  angesäuert,  wobei  die  freie  Säure  sich  so 
grofsen  Flocken  ausscheidet  und  zu  Boden  sinkt,  S 
in  Aelher  gelöst  und  blieb  nach  dem  Verdunsten  i 
in  schwach  gefärbten  krystalliniscben  Krusten  zurflcl 
wiederholtes  Umkryslalüsiren  und  Behandeln  mit  T 
wurde  ßie  gereinigt. 

Sie  stellt  feine  glänzende  Nadeln  dar,  die  m 
Chlorid  nicht  mehr  die  cbaractertBlische  Farbenrea 
Protocalechusäure  zeigen  und  auch  kein  Krystallwai 
halten.  Sie  Ist  eine  einbasische  Säure  und  treibt 
sBnre  ans  ihren  Verbindungen  aus. 

Die  Ausbeute  bei  der  Gewinnung  ist  gering.  I( 
im  günstigsten  Falle  ungefähr  3  Grm.  reiner  Bimell 
catechusäure  aus  tO  Grm.  Prolocatechnsfiure. 

Die  Analyse  entspricht  der  Formel  : 

ABnKt.  d.  Cfasni.  D.  Phtin.  GLIX.  Bd.  t.  H<K.  16 
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C9H1QO4  =  CqHs 


rcooH 

OCH,. 
OCH3 


0,383    Grm.    trockene    Substanz    gaben    beim    Verbrennen    0,8359 
Kohlensäure  und  0,2005  Wasser. 

C9H10O4  Gefunden 

C  59,34  59,50 

H  5,49  5,82. 

Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  170  bis  ITl^. 

Von  den  Salzen  wurde  das  Baryt-,  Silber-  und  Natronsalz 
dargestellt  und  untersucht. 

Das  Barytsah  erhalt  man  leicht  durch  Sättigen  der 
heifsen  Saurelösung  mit  kohlensaurem  Baryt.  Vom  Ueber- 
schufs  an  kohlensaurem  Baryt  wird  fillrirt  und  die  klare  Lö-^ 
sung  der  Krystallisation  überlassen. 

Man  erhält  so  feine  weifse  Nadeln,  die  mitunter  eine 
Länge  von  V2  Zoll  erreichen  und  an  der  Basis  büscheirörmig 
vereinigt  sind.  Sie  sind  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer 
löslich,  nicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Lufttrocken  enthält  das  Salz  6  Molecule  Krystallwasser, 
das  bei  150^  entweicht.    Es  entspricht  der  Formel  : 

2(C8H904)Ba  +  6H,0. 

0|621  Grm.  Substanz  yerloren  bei  150^  getrocknet  0,1102  Wasser 
und  binterliefsen  beim  Glühen  mit  Schwefelsäure  .0,2409 
schwefelsauren  Baryt. 

2  (C9H904)Ba  -}-  6  HjO  Gefunden 

H»0  17,78  17,72. 

.  2  (C9H904)Ba  Gefunden 

Ba  27,46  27,74. 

Das  Silhersalz  wurde  erhalten  durch  Wechseliersetzung 
des  Ammoniaksalzes  mit  salpetersaurem  Silber.  Es  bildel 
sich  dabei  rasch  eine  gelatinöse  Hasse,  die  bald  in  weifsen 
Flocken  sich  zu  Boden  senkt;  welche  in  kurzer  Zeit  erst 
eine  rothbraune,  dann  aber  schwarze  Färbung  annehmen, 
selbst  dann,  wenn  man  die  ganze  Operation  im  Dunkeln  vor- 
nimmt.   Das  Salz  ist  wasserfrei. 


y\-^'^. 
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Nach  der  Analyse  kommt  ihm  die  Formel  tn  : 

fOCH, 
CeH.  OCH,    . 
(COOAg 

0,31  Grm.  lafttrockenen  Salzes  gaben  0,1164  metallisches  Silber. 

CeHQ04Ag  Gefimden 

Ag  87,37  37,56. 

Das  Natronsalz,  erhallen   durch  Behandeln   der   freien 

Säure  mit  Natriumhydroxyd,   stellt   warzenförmig  vereinigte 

iveifse  Aggregate  dar,   die  unter  dem  Hikroscop  deutliche 

Krystallisation    zeigen.     Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 

Alkohol.    Bei  110^  getrocknet  verliert  es  sein  Krystallwasser» 

Es  entspricht  lufttrocken  der  Formel  : 

fOCH, 

CÄ<OCHa     +   3H,0. 

[COONa 

0,333  Grm.  lufttrockener  Substanz  ergaben  einen  Wassergehalt  von 
0,0493  Grm.  und  hinterliefsen  nach  dem  Glühen  mit  Schwefel- 
BlLure  0,1003  schwefelsaures  Natron* 


C9H904N«-f-2H,0 

Gefanden 

H,0              15,00 

14,80 

C9H904Na 

Gefunden 

Na                 11,27 

11,45. 

Das  Cadmiumsalz  rein  und  krystallisirt  darzustellen  ge- 
lang nicht.  Ich  erhielt  stets  eine  syrupartige  Masse,  die 
<lann  spater  gummiartig  eintrocknete  pnd  unter  idem  Mikro* 
iicop  betrachtet  auch  nicht  die  geringste  Spur  von  Krystalli- 
4sation  zeigte. 

Deatülaüonsproduct.  —  Der  Theorie  nach  sollte  man  bei 
der  Destillation  der  freien  Säur«  mit  Kalk  unter  Austritt  von 
Kohlensäure  einen  mit  dem  Kreosol  oder  Veratrol  isomeren 
oder  identischen  Körper  erhalten. 

Beim  genannten  Vorgehen  erhielt  ich  eine  bräunliche 
41ige  Flüssigkeit,  die. in  Wasser  zu  Boden  sank.  Nach 
wiederholtem  Reinigen  und  DesUUiren  erschien  sie  als  sehr 
hellgelb  gefärbtes  Oel  von  angenehm  vanilleartigem  Geruch» 

16  ♦ 
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dessen  Siedepunkt  zwischen  210  und  21$^  lag.  Die  alkoho- 
lische Lösung  gab  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  grüne 
Farbenreaction. 

Der  Analyse  nach  kommt  ihm  die  Formel  zu  :  CgHioO^» 

0,3574  Grm.  Substanz  gaben  0,9074  Kohlensäure  und  0,2323  Wasser.  ' 

^•"^lOCHa  Gefunden 

C  69,57  69,25 

H  7,26  7,22. 

Der  Körper  reducirt  Silberlösung,  giebt  aber  mit  Am* 
moniak  keine  krystallinische  Verbindung,  ist  daher  mit  den» 
Kreosol  und  Veratrol  nicht  identisch,  sonoern  nur  isomer» 
Die  Ausbeute  an  diesem^  Bimethylbrenzcatechin  ist  sehr 
gering ;  ich  erhielt  ungefähr  5  pC.  der  angewandten  Menge 
ßimethylprotocatechusäure. 

Verreibt  man  die  freie  Säure  mit  überschüssigem  Brom^ 
erwärmt  darauf  im  Wasserbade  und  nimmt  dann  in  heifseni 
Wasser  auf,  so  löst  sich  ein  Theil  des  gebildeten  Brom- 
productes,  ein  anderer  Theil  bleibt  als  zähe  Masse  im  Wasser 
zurück.  Letzterer  löst  sich  zwar  in  Alkohol,  kann  aber 
daraus  nicht  krystallinisch  erhalten  werden.  Das  aus  Wasser 
erhaltene  Product  zeigt  unter  dem  Mikroscop  die  Form  von 
feinen  Nadeln.  Eine  Brombestimmung  gab  Zahlen,  die  an- 
nähernd einer  einfach  gebromten  Säure  entsprechen,  nach 
der  Formel  : 


Br 

OCHs 

COOH  Gefunden 


Br  80,8  dl,'9. 


Der  Körper  enthält  alsb  noch  etwas  iüweifach-gebromte 
Substanz.  Eine  Trennung  konnte  dör  geringen  verfügbaren 
itenge  wegen  nicht  vorgenommen  werden.  '  ' 
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Biäihylprotocatechusäure. 

Die  Darstellung  dieser  Säure  geschieht  ganz  analog  der 
vorigen  durch  Erhitzen  von  1  6rm.  Protocatechusäure^  4  Grm. 
Jodäthyl,  1  Grm.  Kalihydrat  mit  Aethylalkohol  in  zugeschmol- 
zenen Röhren,  Trennen  durch  Filtration  vom  ausgeschiedenen 
Jodkalium,  Abdampfen  des  Alkohols,  Kochen  mit  verdünnter 
Katronlauge,  Fällen  mit  Schwefelsäure,  Ausschütteln  mit 
Aether  und  Abdestilliren  desselben.  Durch  Kochen  mitThier- 
kohle  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser 
Tvurde  sie  gereinigt.  Sie  bildet  gleichfalls  glänzende  weifse 
Krystallnadeln,  deren  Schmelzpunkt  bei  149^  liegt.  Auch 
sie  enthält  kein  Krystallwasser  und  giebt  mit  Eisenchlorid 
keine  Farbenreaction.    Sie  entspricht  der  Formel  : 

fOCÄ 

CeHs^OCgHß  . 
ICOOH 

0,3401  Grm.    luftrockener  S&ure   gaben  0,7821  Eohlensttore    und 
0,2089  Wasser. 

C11H14O4  Gefunden 

C  62,86  62,42 

H  6,66  6,82. 

Von  den  Salzen  wurde  das  Baryl-^  Silber-  und  Kalisalz 
untersucht. 

Das  Barytsalz  erhielt  ich  durch  Kochen  der  freien  Säure 
mit  kohlensaurem  Baryt.  Es  stellt  büschelförmig  vereinigte 
Nadeln  dar,  die  eine  sehr  schwach  gelbe  Färbung  zeigten. 
Es  krystallisirt  mit  drei  Moleöulen  Krystallwasser  nach  der 
Formel  : 

2(CiiHi,04)Ba  +  8H,0. 

Die  Analyse  ergab  : 

2  (Cufli,04)Ba  +  3  H,0        Gefunden 
Hj|0  16,28  16,08 

2  (CiiHia04)Ba  Gefunden 

Ba  24,68  24,80. 


iiß  Koelle^  über  Bimethyl- 

Das  Silbersalz  bietet  bei  seiner  Darstellung  eine  ähnliche 
Erscheinung  wie  das  der  Bimethylprotocatechusäure.  Ich 
erhielt  es  durch  Wechselzersetzung  des  Kalisalzes  mit  sal- 
petersaurem  Silber.  Die  Anfangs  gelatinöse  Hasse  scheidet 
bald  weifse,  sich  rasch  dunkel  färbende  Flocken  aus,  die 
gut  ausgewaschen  und  lufttrocken  kein  Krystallwasser  ent- 
halten.   Es  hat  die  Formel  : 

fOCaHg 

ICOOAg 

0,2009  Grm.  trockene  Substanz  hinterliefBen  nach,  dem  Glüheu 
0,0692  metallisches  Silber. 

GiiHigOAÄg  Gefanden 

Ag  34,07  84,41. 

Das  Kalisalz,  auf  analoge  Weise  wie  das  Nalronsalz  der 
▼orlgen  Säure  erhalten,  bildet  weifse^  unter  dem  Hikroscop 
betrachtet  Eisblumen  ähnliche  KrystallO;  die  in  Wasser  und 
Alkohol  sich  leicht  lösen.  Die  Krystallwasserbestimmung^ 
entspricht  nur  annähernd,  da  die  Substanz  an  der  Luft  nicht 
vollkommen  trocken  zu  erhalten  ist*  Sie  kommt  am  Nächsten 
der  Formel 

2(CaH,,04K)  +  HgO. 

0,7412  Grm.  bei  120^  getrockneter  Substanz  hinterliersen  nach  dem 
Glühen  und  Behandeln  mit  Schwefelsäure  0,2529  schwefel- 
saures Kali. 

CiiHi,04K  Gefunden 

K  10,72  15,77. 

Das  Deattüatianaproduct  der  freien  Säure  mit  Kalk  ist 
ein  in  Wasser  zu  Boden  sinkendes  Oel ,  das  nach .  öfterem 
Deberdestilliren  eine  bellgelbe  Farbe  annahm.  Es  besitzt 
einen  angenehm  vanilleartigen  Geruch  und  giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  schön  grüne  Färbung.  Sein  Siedepunkt  konnte 
'  der  geringen  Menge  wegen  nicht  genau  bestimmt  werden, 
denn  die  Ausbeute  ist  noch  schlechter,  als  die  der  ent- 
sprechenden   Methylverbindung.      Seiner   Entstehung    nach 
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mufs  es  wohl  Biäthylbrenzcatechin  sein.  Die  Zahlen,  welche 
die  Analyse  desselben  gab ,  stimmen  jedoch  nicht  genau  mit 
den  für  diese  Formel  berechneten  zusammen.  Das  Oel  selbst 
wird  nach  einiger  Zeit  beim  Stehen  an  der  Luft  fest  und 
Eeigt  dann  eine  mit  freiem  Auge  leicht  sichtbare,  deutlich 
krystallinische  Structur. 

Wird  die  freie  Säure  mit  Brom  behandelt,  so  verläuft 
die  Reaction  wie  bei  der  vorigen.  Auch  hier  bleibt  eine 
gewisse  Menge  einer  schmierigen  Substanz  von  Wasser  un- 
gelöst, die  auch  aus  Alkohol  nur  als  brauner  Syrup  erhalten 
werden  kann.  Der  aus  Wasser  umkryslallisirte  Theil  zeigt 
unter  dem  Mikroscop  verwachsene  Nadeln. 

Er  besteht  seiner  Analyse  nach  aus  einem  Gemenge 
TOR  Mono-  und  Dibromdiathylprotocatechusäure. 


Umwandlung  des  Acetons  in  Milchsäure ; 
von  Ed.  Linnemann  und  F.  v.  Zotta. 


Das  Dichloraceton  setzt  sich  unter  den  geeigneten  Um- 
standen mit  Wasser  in  Salzsaure  und  Milchsäure  um. 

Das  Dichloraceton  war  aus  reinem  Aceton  nach  der 
Angabe  von  &  ersehe  undFittig*)  dargestellt  worden. 
Es  wurde  als  die  Hauptmenge  des  Reactionsproductes ,  als 
zwischen  115  und  117^  C.  siedend  erhalten,  und  erwies  sich 
bei  zwei  Chlorbestimmungen  als  nicht  vollkommen  rein,  was 
indessen  für  die  Verwendung  zu  vorliegenden  Versuchen 
nicht  von  Belang  war. 


*)  Diese  Annalen  CXXXHI,  111. 
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1)  0,621  Gnn.  gaben  1,227  AgCl. 

2)  0,507  Grm.  gaben  0,998  AgCl. 

Gefunden 
1)  2)  Berechnet 

48,87  48,67  65,9  pC.  Chlor. 

Bei  sechsslündigem  Erhitzen  mit  20  Yol.  Wasser  auf 
200^  C.  ist  die  Zersetzung  des  Dichloracetons  vollständig. 
Bei  verschiedenen  Vorversuchen  zur  Ermittelung  dieser  Ver* 
hältnisse  diente  als  Anhaltspunkt  die  jedesmal  freigewordene 
Menge  Salzsäure. 

Als  beispielsweise  1,0815  Grm.  Dichloraceton  mit  20  YoL 
Wasser  sechs  Stunden  auf  200^  erhitzt  worden,  wurden 
2,0695  Grm.  AgCl  erhalten,  was  47,3  pC.  Chlor  entspricht, 
und  welches  Ergebnifs  mit  Räcksicht  auf  den  oben  ermittelten 
Chlorgehalt  des  verwendeten  Dichloracetons  einen  voUstän* 
digen  Austritt  des  Chlors  als  Salzsäure  andeutet.  Der  nach 
vollendeter  Zersetzung  in  den  Röhren  vorhandene  wässerige 
Inhalt  hinterliefs  beim  Verdunsten  im  Wasserbade,  wobei  die 
Salzsäure  leicht  wegging,  einen  braunen,  sauer  reagirenden 
Syrup,  dessen  Hauplbestandtheil  eine  in  Wasser  lösliche 
Säure  war,  von  der  sowohl  Kalk-y  als  auch  Zinksalz  leicht 
krystallisirt  erhalten  werden  konnte.  Da  man  sich  jedoch 
überzeugt  hatte,  dafs  das  Kalksalz  schwieriger  als  das  Zink- 
salz  von  dem  gleichzeitig  vorhandenen  braunen  Gummi  ge- 
trennt werden  konnte  und  dafs  das  Eindampfen  der  freien  Säure 
eine  um  etwa  Vd  verringerte  Ausbeute  an  Salz  bedingt,  so 
wurde  das  Zinksalz  wie  folgt  dargestellt.  Der  wässerige 
Röhreninhalt  wird  in  der  Kälte  mit  einem  Ueberschufs  an 
gut  gewaschenem  Silberoxyd  versetzt,  aus  dem  Filtrat  das. 
Silber  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt,  die  saure  Lösung 
mit  Zinkweifs  kochend  neutralisirt,  zur  Krystallisation  einge- 
dampft und  das  erhaltene  Zinksalz  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisireh  und  Abpressen  von  der  braunen  gummiartigen 
Verunreinigung   der  Mutterlaugen   getrennt.     Das   erhaltene 
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Zinksalz  hatte  ganz  die  Beschaffenheit  des  gewöhnlichen  milch«* 
sauren  Zinks«  Es  war  wie  dieses  selbst  in  kochendem  Wein<- 
geist  unlöslich,  und  wir  haben  uns  überzeugt;  dafs  aufser 
diesem  Zinksalze ,  auch  selbst  in  den  letzten  Mutterlaugen, 
kein  anderes  etwa  in  Weingeist  lösliches  Zinksalz  vorhanden 
war.  Aus  24  6rm.  Dichlorabeton  waren  so  5  Grm.  vollkom* 
men  weifses,  in  kleinen  glänzenden,  zu  Krusten  vereinigten 
Nadeln  krystallisirtes  Zinksalz  erhalten  worden. 

Zusammensetzung,  Löslichkeit  und  Wassergehalt  stimmen 
mit  dem  Zinksalze  der  Gährungsmiichsaure  überein. 

0,2830  Grm.  gaben  0,0775  ZnO  (durch  Verkohlen,    Verpuffen   mit 
Salpetersäure  und  Glühen). 

0,5500  Grm.  gaben  0,4840  COg  und  0,2770  HO. 

berechnet  für 
2  (OaHjZnOs)  +  3  HgO  gefunden 

G  24,24  24,00 

H  5,38  5,59 

Zn  27,27  27,36. 

1  Theil  lufltrockenes  Salz  löste  sich  in  circa  7  Theilen 
kochendem  Wasser.  Die  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser  er- 
giebt  sich  aus  folgenden  Bestimmungen  : 

1)  7,177  Grm.   emer  bei  +  20**  C.    gesättigten  Lösung  hinterliefsen 

im  Wasserbad  0,138  Rückstand. 

2)  1,645  Grm.    einer  bei  -f-  18®  C.    gesättigten  Lösung  hinterliefsen 

0,031  Wasserbadrückstand. 

1  Theil  lufttrockenes  Salz  erfordert  somit  zur  Auf- 
lösung nach  1)  bei  +20<^C.  41,4  Theile  Wasser,  nach  2) 
bei  +  18<^  C.  42  Theile  Wasser. 

Eine  ganz  in  derselben  Weise  ausgeführte  Gegenbestim- 
mung mit  reinem ,  durch  Gährung  erhaltenem  milchsaurem 
Zink  ergab ,  dafs  1  Theil  dieses  Salzes  bei  +  18^  C.  51,9 
Theile  Wasser  zur  Lösung  erfordern. 

3,069  Grm.  Lösung  lieCsen  0,048  Bückstand. 

Wir  halten  diesen  Unterschied  für  keinen  wesentlichen, 
und  nehmen  an ,  dafs  unser  milchsaures  Zink  vielleicht  den- 
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nocli  eine  kleine  Menge  Fleischmilchsaare  enthielt.  Bei  100^  C. 
g<^rQcknet  verloren  1,0095  Grm.  lufttrockenes  Zinksalz  0,1842^ 
Wasser,  was  18,27  pC.  Wasser  entspricht,  wahrend  das 
Zinksalz  der  Gihrungsmilchsäure  bei  100^  C.  18,tö  pC.  Was- 
ser verliert.  Das  bei  100^  C.  getrocknete  Zinksalz  war  was- 
serfrei ,  indem  0,3190  Grm.  Salz  0,1055  ZnO  hinterliefseo, 
entsprechend  33,07  pC.  Zinkoxyd ,  wihrend  das  wasserfreie 
Salz  33,33  pC.  Zinkoxyd  enthalt. 

Wir  glauben  demnach  den  Beweis  geliefert  zu  haben, 
dafs  Dichloraceton  mit  Wasser  zersetzt  neben  Salzsäure  Gäh- 
rungsmilchsäure  liefert.  Diese  Reaction  an  und  für  sich  be- 
steht in  dem  Austausch  von  zwei  Atomen  Chlor  gegen  zwei- 
mal die  Hydroxylgruppe,  und  wird  in  passender  Weise  durch 
folgende  Formeln  ausgedruckt  : 

ClaH^ClgO  +  2H,0  =  2HC1  +  €8H4(H0)8O. 

Für  das  Dichloraceton  sind  nur  zwei  Lagerangsformeln 
möglich,  wenn  der  Grundsatz,  dasselbe  gehöre  als  Substitu- 
tionsproduct  des  Acetons  noch  dem  „Acetenschema^  an,  fest«« 
gehalten  wird  : 

Dtehloraceton 
Aceton  a)  b) 


€H3 

«HgCl 

€HC1, 

€0 

GO 

€0 

OHs 

€H,C1 

€Ha 

Welche  der  beiden  Formeln  dem  Dichloraceton  zukomme^ 

lassen  wir  unentschieden.    Gilt  die  Formel  a),  so  sollte  der 

daraus  entstehenden  Milchsaure  die  Lagerungsformel  a);  gilt 

die  Formel  b)  aber  die  Lagerungsformel  ß)  zukommen.    Alle 

Versuche  weisen   aber   der  wirklich   daraus   sich    bildenden 

Gährungsmilchsaure  die  Lagerungsformel  ;^)  zu  : 

a)  ß)  y) 

eH,(HO)  C^H,  €H, 

GO  €0  €H(HO) . 

OH,(HO)  €H(HO),  €^(HO) 
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Wir  ziehen  daraus  den  Schlufs  : 
„Bs  findet  bei  chemischen  Reactionen  organischer  Stib^ 
l^anzen,  aafser  dem  Austausche  von  Atome  oder  Atomgrup« 
pen,  zwischen  den  in  Reaction  gesetzten  Sabstanzen  (typtscbe^ 
Beaction,  doppelter  Austausch,  Addition,  Subtraction  [Austritt]) 
gleichzeitig  in  vielen  Fallen  unabhängig  davon  eine  Reaction 
im  Inneren  des  Hoiecvts  statt,  welche  in  einer  Verschiebung^ 
der  Wasserstoffatome  oder  der  diese  vertretenden  Atom» 
gruppen  am  KoMenstoffskelelt  der  Verbindung  besteht,  det^ 
mri,  dafs  am  Leitfaden  der  typischen  Reaction^  aus  der  be« 
kannte  Lagerungsformel  der  Muttersubstanz,  kein  Scbluf^ 
gezogen  werden  kann  auf  die  Lagerungsformel  des  Derivates^ 

„Auch  Angesichts  der  Thatsache,  dafs  alle  unsere  llage- 
rungsformeln  aus  der  wahrscheinlichsten  Lagerungsformel 
der  Mutlersubstanz  oder  der  Derivate  abgeleitet  worden,  dafs^ 
man  auf  diesem  Principe  fufsend  zur  Zeit  die  Lagerungs- 
oder Structurformeln  begründet  und  den  „Ort^  findet,  und 
dafs  durch  eine  solche  Erkenntnifs  auf  alle  diese  Uinge  ein 
sehr  zweifelhaftes  Licht  fällt ,  schrecken  wir  nicht  zurück^ 
diese  Erkenntnifs  offen  auszusprechen,  und  man  wird  Ge- 
legenheit finden,  binnen  Kurzem  zahlreiche  andere  Beweis«» 
fälle  vorzubringen.^ 

Lemberg,  7.  Juli  1871. 


üeber  das  Zinntriäthylphenyl ; 
von  A,  Ladenbnrg. 


Nachdem  ich  gefunden  hatte,   dafs  das  Jod  dem  Stann- 
triäthyljodür  durch  Natrium  entzogen  und  auf  diese  Weise,  das 
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Badical  Stanntriathyl  dargestellt  werden  kann  *),  lag  es  nahe, 
4iese  Reaction  bei  Gegenwart  von  Brombenzol  vor  sich  gehen 
2U  lassen;  um  das  Phenyl  in  ein  Zinnradical  einzuführen.  Zur 
Ausführung  brachte  ich  in  ein  Gemenge  aus  gleichen  Mole- 
eulen  Brombenzol  und  Zinntriathyljodür,  das  mit  dem  gleichen 
Volum  trockenen  Aethers  vermischt  war,  eine  dem  vorhandO"^ 
fien  Halogen  äquivalente  Menge  Natrium  in  kleine  Stückchen 
geschnitten,  nachdem  dieses  so  lange  in  trockenem  Aether 
{[elegen  hatte,  dafs  es  keinen  Wasserstoff  mehr  entwickelte. 
Der  benutzte  Kolben  stand  mit  einem  aufsteigenden  Kühler 
in  Verbindung,  was  übrigens  kaum  nöthig,  da  die  Einwir- 
kung eine  sehr  ruhige  ist  und  ohne  bedeutende  Warme- 
«ntwickelung  vor  sich  geht.  Erst  nach  einigen  Stunden  be- 
merkt man  Bildung  von  Brom*  und  Jodnatrium;  das  bereits 
angegriffene  MetaH  sinkt  in  der  Flüssigkeit  unter  und  nach 
einigen  Tagen  ist  dasselbe  vollständig  zu  Pulver  zerfallen. 
Man  filtrirt  dann  von  diesem  ab,  wascht  mit  trockenem  Aether 
nach  und  destillirt  aus  der  Lösung  den  Aether  im  Wasser- 
bad ab. 

Der  Rückstand  wird  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  recti- 
ficirt;  schon  bei  der  ersten  Destillation  geht  weitaus  der 
gröfste  Theil  zwischen  250  und  260^  über  und  nach  einer 
oder  zwei  weiteren  Fractionirungen  erhält  man  eine  beträcht- 
liehe  Ausbeute  einer  constant  bei  254^  siedenden  Flüssigkeit. 

Die  Verbrennung  derselben  gab  folgende  Zahlen. 

0,1723  Grm.  Substanz  lieferten  0,3235  CO,  und  0,1156  H,0. 

In  100  Theilen  : 

berechnet  für 
gefunden  Sn(CsH5)3GeH5 

C  51,22  51,13 ' 

H  7,42  7,01. 


*)  Diese  Anncden  SuppL-Bd.  VIII,  65. 
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Das  Zinntrtäthylpkenyl  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von 
nicht  unangenehmem  Geruch,  deren  Dampf  bei  Gegenwart 
Yon  Luft  Iheilweiso  oxydirt  wird.  Der  Siedepunkt  desselben 
liegt  bti  254^  Es  ist  in  Aether  und  absolutem  Alkohol  leicht; 
in  verdünntem  Alkohol  schwer,  in  Wasser  nioht  löslich.  Eb 
besitzt  ein  ziemlich  starkes  Liobtbreefaungsvermögen ,  sein 
spec.  Gewicht  bei  0^  ist  1,2639;  es  verbrennt  mit  leuchtender 
und  rufsender  Flamme  unter  Hinterlassung  von  metallischem 
Zinn.  Rauchende  Salpetersfiure  firbt  dasselbe  roth  nnd  beim 
Erwärmen  findet  lebhafte  Einwirkung  statt,  doch  war  es  mir 
nicht  möglich,  das  entstehende  Prodnct  zu  isotiren. 

Durch  Zusatz  einer  Lösung  von  SHbernitrat  in  verdfinn-» 
tem  Alkohol  tritt  sofort  Reduction  ein  und  man  kann  bei 
vorsichtigem  Operiren  auf  diese  Weise  einen  schönen  Sil- 
berspiegel erhalten.  Um  die  Reactionsproducte  kennen  zu 
lernen,  habe  ich  gröfsere  Mengen  von  Zinntrialhylphenyl  in 
Alkohol  gelöst  und  mit  alkoholischen  Lösungen^'von  Silber- 
nitrat auf  dem  Wasserbad  erwärmt,  so  dafs  die  Dämpfe  con- 
densu-t  und  zurückgeleitet  wurden.  Von  Zeit  zu  Zeit  wurde 
frisches  Siibernitrat  zugesetzt,  bis  dasselbe  selbst  beim  Er- 
warmen nicht  mehr  redncirt  wurde»  Es  wurde  dann  noch 
heifs  von  dem  ausgeschiedenen  Silber  abQItrirt,  niit  heifsem. 
Alkohol  ausgewaschen  nnd  erkalten  lassen*  Dabei  schieden 
sich  schöne  Krystalle  aus,  die  aus  heifsem  Alkohol  umkry- 
atallisirt  in  ntehreren  Zoll  langen  nnd .  breite«  perlmutter-» 
glänzenden  Blättern  erhalten  wurden.  Die  Mutterlauge  schied 
bei  Zusatz  von  Wasser  oder.  Verdunsten  des  Alkohols  noch 
räiige  Krystalle  desselben  Körpers  ab.  Dieser  enthielt  kein. 
Zinn  und  gab  bei  der  Verbrenniiog  folgende  Resultate  : 

0,0928  Qnn.  Babsi^is  Ueferten  0||^189  CO,  und  0,0572  H,0. 

In  100  Theilen  :  ,   ,    . 

gefunden  •  berechnet  für  Ci^Hiq 

C  93,71  98,51 

ri  6,84  '  6,49. 
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Die  Verbindung  schmilzt  bei  70^  und  ist  also  Diphenylj 
dessen  Schmelzpiiflkt  Bach  Fittig  bei  70^5  liegt. 

In  der  Maiterlauge  des  Dj|>henyls  inulÜBte  demnach  eine 
2infliverbindODg  geblieben  sein ;  zar  Abscbeidung  derflelben 
worde  mit  verdünnter  Salzsaare  versetzt,  wodurch  sich  etwas 
Chlorsilber  abschied  und  der  mir  wohlbekannte  furchtbare 
Geruch  des  Zinntriathylchlorurs  bemerkbar  wurde.  Die 
Flüssigkeit  wurde  dann  mit  Aether  geschüttelt,  die  atberisehe 
Schicht  abgehoben,  getrocknet  und  der  Aether  im  Wasser-* 
bad  abdestillirt  Der  Rückstand  ging  fast  vollständig  zwischen 
1206  und  208^  über^  erstarrte  bei  O^.zu  schöllen  Prismen  und 
4Schmolz  dann  gegen  %\  Er  wurde  noch  durch  fractionirte 
JKrystallisation  gereinigt^  zeigte  dann  einen  Schmelzpunkt  von 
10"  und  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

0yS019  Gnn.  Substanz  wordeoa  in  einem  zugesclunolzenen  Glas- 
kügelchen  in  ein  Stöpselglas  gebracht,  das  eine  alkoholische 
Lösung  von  Silbernitrat  eüthielt;  dann  wurde  das  Kägelchen 
zerschlagen,  wobei  sofort  OhlotsilberabscSieiduilg  eintratt  Die- 
ses wurde  wie  gewöhnlich  gewogen  und  zwajr  wurden  erhalten 
0,1741  AgCl  und  0,0015  Ag. 

In   100  Theilen  :  gefunden      berechnet  für  Sn(C2H5)aCl 

Cl  14,43  14,79. 

Diese  Thatsachen  beweisen,  dafs  die  Reaction  nach  fol-- 
{[ender  Gleichnng  erfolgte : 

'  2  Sn(CgH5),CeH5  +'aAgNO,  =«  fi-SnCCA),»©,  +  C|,H,o  +  Ag„ 

wobei  das  zunächst  entstellende  satpetersanre  Zinntriathyl 
durch  den  Zusatz  von  Salastare  in  das  Chlorid  fibergefflhrt 
wurde. 

Wird  Zinntriöthylphenflmii  Jim!  bekandeK,  <o  ▼ersehwin'^ 
det  die  Farbe  des  let/Aeren  siemlich  rasch.  Wendet  manr 
{gleiche  Molecule  zur  Reaction  an^  so  mufs  schliefslich  er-« 
iirarnit  werden.  Man  destiüirt  nach  Beendigung  der  Reaction, 
und  erhält  ein  zwischen  180  und  240^  siedendes  Product. 
{Es  ist  also  kein  Jodäthyl  entstanden.)  Durch  Fractioniren 
findet  man  Siedepunkte  bei  185  und  230^,  ohne  dafs  es  ge« 
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lingt,  die  entstandenen  Körper  vollstandi^ir  von  einander  za 
trennen.  Man  erreicht  diefs  durch  Behandlung  mtt  Kali.  Daa 
gebildete  Zinntriathyljaddr  geht  dabei  in  krystailisirendes  und 
sehr  hoch  siedendes  Oxydhydrat  über,  während  das  Jodben- 
zöl  unverändert  bleibt.  Die  ganze  Hasse  wurde  dann  mit 
Aether  geschüttelt,  wodurch  beide  Körper  der  wasserigen 
Flüssigkeit  entzogen  werden  *).  Die  ätherische  Lösung  wurde 
getrocknet,  der  Aether  abdestillirt,  der  Röckstand  fractionirt 
und  so  in  drei  Theile  geschieden  :  180  brs  20O^  200  bis  270<^ 
und  270  bis  2$0^^  Der  niedrigst  siedende  Tbeil  wurde  einer 
neuen  Rectifica4ion  unterworfen,  wobei  er  fast  vollständig 
zwischen  185  und  190^  überging.  Diese  Flüssigkeit  hdtte 
den  charakteristischen  Geruch  der  substituirten  Benzole,  lie-^ 
ferte  durch  rauchende  Salpetersäure  ein  krystalliiiisches  Ni-» 
troproduct,  gab  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  und 
Wasser  Jodnatrium  .an  die  Lösung  ab  und  hatte  ein  spec. 
Cewicht  von  1,64  bei  15^,  so  dafs  sie  als  identisch  mit  dem 
bekannten  Jodbenzol  betrachtet  werden  kann,  dessen  Siede- 
punkt bei  185^  liegen  und  dessen  spec.  Gew.  nach  Schützen- 
berger  ♦♦)  1,69,  nach  Kekule***)  1,83  betragen  soll. 

Die  hochsiedende  Flüssigkeit  wurde  mit  verdünnter  Salz- 
säure behandelt,  wobei  der  Gemch  des  leicht  kenntlichen 
2inntriäthylchlorids  bemerklich  wurde.  Dieses  wurde  durch 
«inen  Scheid etricbt^r  von  der  wasserigen  Flüssigkeit  getrennt, 
getrocknet  und  destilljrt,  wobei  es  zwischen  205  und  208^ 
überging. 

Danach  ist  die  Einwirkung  des  Jods  nack^folgender 
€rleichung  vor  sich  gegangen : 


*)  Das  Zinntriäthyloxydhydrat  ist  in   trockenem  Aether  nur  wenig, 
in  feuchtem  ziemlich  leicht  löslich. 

•*)  Jahreshericht  für  Chemie  u.  s.  w.  f.  1861,  349. 
)  Ehendaselbflt  f.  1866,  554. 
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Setzt  maa  rauchende  Salzsäure  zu  Zirrntrräthylpheny],  so 
bemerkt  man  sofort  den  Geruch  des  Zinritriäthylchloridsw  Wird 
die  Reaction  durch  sehr  mafsiges  Erwärmen  zu  Ende  geführt, 
80  entweicht  keiii  Gas,  wonach  also  weder  Aethylwasserstoff 
noch  Aethylchlorär  gebildet  wird.  Nach  einiger  Zeit  wurde 
mit  Wasser  verdünnt^  das  Oel  getrennt  und  getrocknet.  Bei 
der  Destillation  fing  die  Flüssigkeit  bei  80^  zu  sieden  an  und 
eine  verhältnifsmafsig  ansehnliche  Menge  ging  unter  100^ 
über,  dann  steigt  der  Siedepunkt  rasch  auf  200^  und  zwischen 
dieser  Temperatur  und  210^  erhält  man  den  Rest  der  Flüs- 
sigkeit. In  dem.  niedrig  siedenden  Theii  war  Benzol  am' 
Geruch  kenntlich,  doch  war  diesei*  theilweise  durch  den  des 
penetrant  riechenden  Stanntriäthylchlorids  verdeckt.  Zur  voll* 
standigen  Trennung  wurde  die  Flüssigkeit  mit  verdünntenr 
Silbernitrat  geschüttelt,  wodurch  neben  Ghlorsilber  in  Wasser 
lösliches  salpetersaures  Zinntriäthyl  entstand,  von  dem  das 
unlösliche  Benzol  leicht  zu  trennen  war«  Nach  dem  Trock- 
nen ging  dasselbe  zwischen  80  und  8i^  vollständig  über^ 
erstarrte  bei  0^,  schmolz  bei  6^  und  hatte  den  Geruch  des 
reinen  Benzols.  Um  jeden  Zweifel  zu  beseitigen,  wurde  es 
noch  in  das  Nitroprodact  und  dieses  in  Anilin  übergeführt, 
welches  durch  die  Färbung  «lit  Chlorkalkiösung  erkannt  wurde. 

Die  über  200^  siedende  l^lässigkeil  wurde  von  Neuem 
destillirt;  wo  sie  gröfstentheils  zwischen  205  und  207^  über- 
ging. Diese  erstarrte  bei  0^,  schmolz  dann  bei  13^  und  gab 
bei  der  Chlorbestimmung  folgende  Resultate  : 

0,3776  GriB.  Substaiiz  lieferten  0,21Sd  AgCl  und  0,0028  Ag. 

In  100  Theilen  : 

gefunden      berechnet'  für  Sn(C,Hß)8Cl 
Cl  14,42  14,79. 

Danach  läfst  sich  die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  das 
Zinntriäthylphenyl  formuliren : 

Sn(C,H,),C.H^  +  HCl  =  S^C,H5)«Ci  +  C^H«. 
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Gewifs  ist  es  eiae  betnerkenswerthe  Tbatsache,  dafs  bei 
diesen  versehiedenen  Reaetronen  stets  die  Fhenylgruppe  ans 
dem  Moleeul  der  Zinnverbindung  austritt.  Dieselbe  zeigt 
ans,  dafs  die  Slabitität^  welche  sonst  die  Pheiiylderivate 
ebarakterisirt^  bei  der  vorliegenden  Verbindung  nicht  zu  fin- 
den ist.  Namentlich  glaube  ich  darauf  hinweisen  zu  müssen, 
dafs  die  Verbindung  des  Zinns  mit  dem  Aethyl  schwieriger 
zersetzt  wird,  als  die  mit  dem  Phenyl,  wenigstens  wurden 
tksX%  Körper  aus  der  Zinntriäthylreihe  erhalten,  so  dafs  es 
also  scheint,  als  rt  die  Verwandtschaft  des  Zinns  zu  kohlen- 
stofihaltigen  Gruppe  in  dem  Mafse  abnähme ,  als  die  Lage- 
rung der  KohlenstoiTatome  dichter  ist. 

Diese  Eigenthltmlichkeil  ist  der  Grund,  weshalb  es  so 
schwierig  ist,  andere  Zinnäthylphenylverbindungen  darzustellen. 
Zwar  ist  es  mir  gelungen,  eine  solche ,  das  Zinnäthylphenyl- 
bichlorid,  zu  erhalten,  doch  nur  in  so  g^eringen  Mengen,  dafs 
dasselbe  nicht  als  Ausgangspunkt  für  andere  derselben  Reihe 
angehörige  Verbindungen  benutzt  werden  konnte. 

Wird  Zinntriäthylphenyl  mit  Zinnchlorid  gemischt,  so  fin- 
det emie  bedeutende  Wermeentwickelung  statt,  so  dafs  ich, 
mn  die  Reaction  mit  gröfseren  Mengen  ausfuhren  zu  können, 
das  erstere  tropfenweise  zu  dem  Chlorid  brachte.  Das 
letztere  befand  sich  in  einem  mit  auflsteigendem  Kühler  ver- 
bondenen  Kolhen  und  die  Gewichte  der  aufeinander  wirken- 
den Körper  standen  im  VerhSltnifs  ihrer  Moleculargröfsen. 
Nach  Beendigung  der  Mengung  erhitzte  ich  zum  Sieden  und 
liefs  dann  erkalten,  wodurch  die  ganze  Hasse  zu  Krystallen 
erstarrte.  Diese  bestanden  aus  Zinndiathyichlorid  und  Zinn- 
ithylphenylchlorid,  welche  ich  nach  verschiedenen  Methoden 
zn  trennen  versuchte,  namlit^  durch  fractionirte  Destillation, 
fractionirte  Schmelzung  und  fractionirte  Krystallisation '  aus 
verdünnter  Salzsaure.  Zweckmafsig  verfährt  man  in  der 
mTeise,   dafs   man  die  Krystallmasse   vielfach    mit   zur  voll- 

▲onal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  CLIX.  Bd.  2.  Heft.  17 
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Ständigen  Lösung  ungenügenden  Mengen  von  verdünnter 
Salzsaure  erwärmt,  wo  schliefslich  eine  kleine  Menge  eines 
Oeles  zurückbleibt,  das  nur  schwierig  in  Salzsäure  löslich 
ist  und  erst  in  der  Kälte  erstarrt.  Zur  Reinigung  wird  es 
zwischen  Fliefspapier  geprefst,  aus  Aether  umkrystallisirt  und 

I 

über  Schwefelsäure  getrocknet.  Diese  Verbindung  krystalli-» 
sirt  in  kleinen ^  wie  es  scheint  rhombischen  Tafeln,  ist  in 
Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  schwer,  in  absolutem  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich.  Durch  Ammoniak  wird  sie  in.  eine 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  nicht,  in  Säuren  lösliche 
Verbindung  verwandelt.  Sie  schmilzt  bei  45^  Zwei  Chlor«- 
bestimmungen  lieferten  folgende  Resultate. 

I.     0,2021  Grm.  Sabstanz   gaben  0,1949  AgCl  und  0,0048  Ag. 
II.     0,2417  Grm.  Substanz  gaben  0,2341  AgCl  und  0,0061  Ag. 

In  100  Theilen  : 

gefunden 

'"  I.  II.  berechnet  für  Sn(C,H6)CeH4Clt 

Cl  24,63  24,79  24,11. 

Leider  war  es  mir  nicht  möglich,  die  Verbindung  im  Zu- 
stand absoluter  Reinheit  zu  erhalten,  da  selbst  bei  Anwen- 
dung gröfserer  Mengen  des  Zinnradicals  nach  der  Trennung 
mit  Salzsäure  nur  äufserst  wenig  zurückblieb.  Da  übrigens 
die  in  Salzsäure  leicht  löslichen  Krystalle  durch  ihren  Schmelz- 
punkt (85^)  und  sonstige  Eigenschaften  als  Zinndiäthylchlorid 
erkannt  wurden,  so  kann  wohl  die  Einwirkung  des  Zinn- 
chlorids durch  die  folgende  Gleichung  dargestellt  werden. 

SnCU  +  Sn(CgH6)8CeHe  =  Sn(C,Ce)jCl,  +  Sn(CA)CeH4Cl,  : 
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üeber  Silicopropionsäure  und  ihren  Aetherf 
von  C.  Friedet  und  A.  Ladenburg. 


Der  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  dieser  Verbindungen 
ast  ein  Körper,  dön  Friedet  uird  Grafts*)  vor  mehreren 
Jahren  entdeckt  haben  und  den  sie  Monochlorhydrin  des 
JS-ieselsäureäthers  nannten,  indem  sie  ihm  die  Forme] 
S\C\{OCt}A^z  beilegten.  Wir  glauben  heute  dafür  den  Namen 
Triäthylkteselsäurechlorid  YOTSchhgen  zu  dürfen,  und  erwäh- 
nen zunächst,  dafs  diese  Substanz  durch  Erhitzen  von  1  Mol. 
Chlorsilicium  mit  3  Mol.  Kieselsäureäther  nach  der  Gleichung 

SiCl*  +  3  Si{0C,H5)4  =  4  SiCl(0C2H5)8 

erhalten  wurde.  Uebrigens  entstehen  gleichzeitig  chlor- 
Teichere  und  chlorärmere  Producte,  aus  denen  man  diese 
Terbindung  durch  mehrfaches  Practioniren  als  eine  bei  156^ 
^siedende  Flüssigkeit  erhält. 

Es  lag  nahe,  zur  Darstellung  dieses  Körpers  einen  ein- 
facheren Weg  einzuschlagen,  d.  h.  ihn  direct  aus  Ghlor- 
«ilicium  und  einer  zur  Bildung  von  Kieselsäureäther  unge- 
nügenden Menge  absoluten  Alkohols  darzustellen,  nämlich 
nach  der  Gleichung 

SiCU  +  3  CjHeO  =  SiCl(0CjHft)8  +  3  HCl. 

Zur  Ausführung  der  Reaction  verfährt  man  ähnlich  wie 
tei  der  Darstellung  des  Kieselsäureäthers  :  man  läfst  den  Al- 
'kohol  faingsam  zu  dem  in  einem  .mit  aufsteigendem  Kühler 
-verbundenen  Kolben  befindlichen  Chlorsilicium  tropfön  und 
destUlift  nach  Beendigung  der  Reaction.  Auch  hier  ist  das 
fiohproduct  ein  Gemenge  von  mehreren  Chloriden  mit  etwas 
£ieselsäureäth«r ,  das  aber  zum .  gröbten .  Theil  aus  dem 
gewünschten  Körper  besteht.     Diot  beste  Methode  zur  Dar-- 


*)  Ann.  chim.  phya.  [4]  IX. 
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stiellurtgf  dieser  Verbindung  Uegt  übrigens  in  einer  Vereinigung- 
beider  Verfahren;  man  behandelt  1  Hol.  Chlorsilicium  mil 
3  Hol.  absolutem  Alkohol ,  destillirt  nach  Beendigung  der 
Reaction  zur  vollständigen  Verjagung  der  gebildeten  Salz- 
l^dure  und  erhitzt  das  IVoducl  im  ^ugesi^hmolzenen  Kt)lben 
mehrend  Stondeh  auf  16Ö^  Nach  dem  Erkalten  wird  fractiönirt 
und  so  eine  sehr  gute  Ausbeute  an  TriäthylkieselsSurechlorid 
erhalten.  Bei  allen  Operattbkien  ist  die  Fenehtigeit  der  Luft 
sorgflllig  zu  vermtideh,  wegen  der- leichten  Zer^etzbarketi 
der  Verbindung. 

Während  eine  Vertretung  des  Chlors  dieses  Üorperi» 
durch  sauerstoffhaltige  Gruppen  wenig  Schwierigkelten  bietet^ 
so  beobachtet  man  fast  das  Gegentheily  sobald  es  sich  um 
die  Einführung  von  KohlenwasserstofTradicalen  handelt.  In 
dieser  Beziehung  zeigt  das  Triäthylkieselsaurechlorid  di& 
gröfste  Aehnlichkeit  mit  der  Huttersubstanz,  dem  Chlorsili- 
cium. Auf  beide  Verbindungen  ist  Zinkäthyl  in  der  Kälto 
ohne  Einwirkung;  es  tritt  sogar  keine  Reaction  ein,  wenn 
man  auf  den  Siedepunkt  der  Flüssigkeiten  erhitzt.  Bekannt- 
lich haben  deshalb  Friedet  und  Grafts*)  die  Darstellung^ 
des  Siliciumäthyls  in  zugeschmolzenen  Gefäfsen  ausgeführt» 
Wir  sind  hier  in  anderer  Weise  verfahren;  wir  haben  dadurch 
eine  Einwirkung  erzielt,  dafs  wir  Natrium  zu  dem  Gemenge 
von  Triätbylkieselsäurechlorid  und  Zinkathyl  setzt^iu 

Zwvekiiiifsig  füirl  man  die  Reaolioil  in  foi|pender  Weis^ 
WS».  H«m  miseibi  dftä  Chlorid  itiit  dfem  Zinkithyl  lA  einem 
mtt  1^  Rahr  und  alifsteigeindeiii  Kühler  versehiötiefi  Eolbeii  und 
«weir  im  VerhiMniIls  Ton  3  MoK  de«  «rMerän  «u  1  MoL  dtt^ 
ietMereii.  D«^  NafltüMn  wird  dann  Sn  kleinen  Stfickehien  Mo«- 
«u^esBlzt,  und  zwar  im  GstiJzeiv  i^iite  <lem  Chlor  fiqutvalenle 


*)  Compi  rend.  LVI,  690. 
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Menge.  Bei  gelmdem  Erwärmen  l)eginnt  die  Reaetion»  welche 
4orch  eine  Anfangs  geringe,  später  lebliafler  werdende  Gas* 
>entwickelung  bemerklieb  wird ;  *  manchmal  wird  dieselbe  so 
heftig,  dafs  Kühlung  nothwendig  wird.  Gleichzeitig  Ober- 
«ieht  sich  das  Natrium  mit  einer  Kruste  von  Zink,  w^brend 
«in  anderer  Theil  desselben  in  Chlorverbindung  verwandelt 
'wird.  Die  Gase  sind  bei  beginoen4er  Reaoüon  stark  cbior- 
Jialiig,  zuletzt  entweichen  liur  noch  Kohlenwasserstoffe. 

Sobald  die  Gasentwickelung  aufgehört  hat,  unterbricht 
man  die  Operation  und  destillirt.  Dabei  scheidet  sich  metal- 
lisches Zink  aus,  .wesht^lb  man,  wenn  über  freiem  Feuer  er- 
liitzt  werden  soll,  dünnwandige  Gefäfse  benutzen  mufs.  Hierzu 
«ignen  sich  vorzüglich  die  „matras  d'essayeurs",  birnenför- 
mige Gefäfse  mit  langem  Halse,  welche  in  der  französischen 
Münze  in  häufigem  Gebrauche  sind. 

Das  Destillationsproduct  wird  mehrfach  fractionirt.  An- 
fangs geht  etwas  unzers$itztes  Zinkäthyl  mit  kleinen  Mengeii 
«ines  gegen  80^  siedenden  Kohlenwasserstoffs  gemengt  über; 
zwischen  155  und  165^  bleibt  das  Thermometer  einige  Zeit 
konstant,  dann  kommen  höber  siedende  rauchende  Flüssig- 
keiten von  ^igenthümlichem  Geruch,  während  eine  schwärze 
Hasse  zurückbleibt.  Nach  einigen  Destillationea  verschwin- 
det das  hochsiedende  Product,  und  da  auch  das  Zinkäthyl 
leicht  gelrennt  werden  kann,  so  gelangt  man  bald,  nament- 
lich bei  Verarbeitung  gröfsergr  Mengen,  zu  einer  coristant 
zwischen  158  bi^  159^  siedenden  Flüssigkeit,  während  über 
und  unter  dieser  Temperatur  nur  geringe  Mengen  gewonnen 
werden. 

Die  Zusarpmenset^ung  dieser  Verbindung  ergiebt  sich  aus, 
den  folgenden  Analysen.  l 

L     0,2837  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupfer- 
oxyd 0,5216  COg  und  0,2771  HgO. 

IL     0,2358  Grm.  Substanz  gaben  0,4357  COg  un4  0,^93  H9O. 
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■     ra.     0,2305  Gm.  Substanz  gaben  0,4207  CO,  und  0,2250  HjO. 

IV.    0,2664  Grm.  Substanz  mit  Salpetersäure  im  zugeschmolzenen 
Rohr  erhitzt  gaben  0,083  Si02. 

In  100  Th eilen  : 

gefunden  ,        i.     i.  *•• 

°     -  berechnet  für 

I.  IL  m.  IV.  SiCsHeCOCjHß), 

.     C         50,13         50,38        49,78  —  50,00 

H         10,85         10,50         10,84  —  10,42 

Si   .       —  —  —  10,64  15,10. 

Der  erhaltene  Körper  ist  mitbin  aus  dem  Chlorid  durch 

4 

Vertretung  des  Chlors  durch  Aethyl  entstanden ,  und  wir 
schlagen  für  denselben  den  Namen  Ortho^licoproptonsäure'^ 
äther  vor,  denn  er  ist  homolog  mit  einer  früher  von  uns 
dargestellten  Verbindung,  AemOrthosüiciumameisensäureäther  *) 
und  wir  behalten  den  Namen  Orthosiliciumpropionsäureather 
für  eine  Substanz  von  der  Formel  Si8H5(OC2H5)3  vor. 

Die  Richtigkeit  der  angenommenen  Formel  ergiebt  sieb 
auch  aus  der  folgenden,  nach  Dumas'  Methode  ausgeführten 
Dampfdichtebestimmung. 

Gewicht  der  Substanz 1,0558 

Temperatur  der  Waage 14^ 

Temperatur  des  Oelbades  beim  Zuschmelzen        21 1*^ 

Barometerstand 764  MM. 

Volum  des  Gefäfses .        273  CC. 

Zurückgebliebene  Luft 0,25    CC. 

Daraus  berechnet  sich  die  Dampf  dichte  199,8,  während  die  Formel 
SiC8H8(0C8H5)8  192,0  (H  =  2)  verlangt. 

Der  neue  Äether  ist  eine  farblose,  angenehm  nach  Cam- 
pher riechende,  bei  158^,5  siedende  Flüssigkeit.  Er  ist  in 
Wasser  unlöslich,  mischt  sich  aber  mit  Alkohol  und  Aether» 
Sein  spec.  Gewicht  bei  0^  ist  0,9207.  In  seinem  chemischen 
Verhalten  steht  derselbe  zwischen  dem  Siliciumäthyl  und  dem 
Eieselsaureäther.   Er  wird  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  weit 
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♦)  Diese  Annalen  CXLIII,  118. 
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schwieriger  zerlegt  als  der  letztere;  selbst  nach  mehrtägigem 
Stehen  an  der  Luft  war  keine  Veränderung  wahrnehmbar^ 
wahrend  der  Kieselsäureäther  schon  nach  24  Stunden  in  eine 
Gallerte  verwandelt  ist.  Von  dem  Siliciumäthyl ,  dem  er  im 
Geruch  gleicht^  unterscheidet  er  sich  wesentlich  durch  seine 
momentane  Zersetzung  durch  concentrirte  Schwefelsäure, 
während  diese  das  Siliciumäthyl  nicht  angreift.  Durch  al- 
koholisches Kali  oder  Ammoniak  wird  der  Silicopropionsäure- 
ather  nur  unvollständig  zersetzt.  Weiter  unten  kommen  wir 
auf  diese  Reaclion  zurück. 

Was  die  Entstehungsweise  des  neuen  Körpers  betrifft, 
so  glauben  wir  dieselbe  nicht  ausschliefslich  der  einfachen 
Crleichung 

1)     2  SiCl(OC,Ha),  +  ZnCCgHs)^  =  ZnCl,  +  2  Si{C2H6){0C,H5), 

zuschreiben  zu  dürfen;  schon  deshalb,  weil  die  Ausbeute  an 
Silicopropionsänreäther  dieser  Gleichung  nicht  entspricht  und 
weil  darin  die  Rolle  des  Natriums  und  die  auftretenden  Gase 
onberöcksichtigt  bleiben.  Die  letzteren  verdanken  wohl  ihre 
Entstehung  einer  secundären  ReactioU;  welche  durch  die  fol- 
gende Gleichung  versinnlicht  wird  : 

2)    SiClCOCsH»),  =  S1O2  +  (CjH,)^  +  CACl  +  O, 

wo  der  freiwerdende  Sauerstoff  von  dem  Natrium  oder  dem 
Zinkäthyl  aufgenommen  wird. 

Zu  Gunsten  dieser  Ansicht  spricht  die  Anwesenheit  von 
Kieselsäure  im  Destillationsrückstand  ,  ferner  die  Zerlegung 
des  Diäthylkieselsäurechlorids  (früher  Dichlorhydrin  des  Kie- 
selsäureäthers genannt)  SiCl2(OC8H5)3  durch  Zinkäthyl,  welche 
wir  studirt  haben.  Die  Reaction  beginnt  hier  nach  dem  Erhitzen 
auf  den  Siedepunkt  und  ist  sehr  lebhaft.  Grofse  Mengen  von 
Chloräthyl  entw)ßichen  und  die  zurückbleibende  Masse  erstarrt 
nach  wenigen  Hinuten  zu  einer  schwammigen  Hasse  von 
Kieselsäure,  welche  von  Zinkäthyl  durchtränkt  ist.    Eben  so 
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verläuft  die  Reaction  bei  Gegenwart  von  Natrium,  so  dafs 
sie  durch  die  folgende  Gleichung  dargestellt  werden  kann  : 

SiCljCOCÄ)«  =  SiOg  +  2  C,H,C1. 

Ein  anderer  Theil  des  Triätbylkieselsäurechlorids  wird 
wahrscheinlich  nach  folgenden  Gleichungen  zerlegt  : 

3)  SiCKOCgHj),  +  Na«  +  Zn(C,H|02 

=  NaCgHa  +  NaCl  +  Si(ZnC8H5)(OC8H5)8. 

4)  SiCKOCaHß),  +  NaCaHfi  =  Si(C,H6)(OCaH6)8  +  NaCl. 

wobei  wir  anehmen,  dafs  sich  der  Körper  Si(ZnC2H5)(OC2H5)s 
bei  der  Destillation  in  Si(C2H5)(OC2H6)3  und  freies  Zink  zer- 
setzt. 

Was  die  Ausbeute  an  dem  neuen  Aetber  betrifft,  so  be- 
trägt sie  ungefähr  33  pC.  des  angewandten  Chlorids;  es 
wurden  z.  B.  bei  einer  Operation  aus  85  Grm.  des  Chlorids 
28  Grm.  zwischen  157  und  160^  und  6  Grm.  von  160  bis 
165^  siedendes  Product  erhalten,  woraus  hervorgeht,  dafs  eia 
grofser  Theil  des  Triätbylkieselsäurechlorids  nach  Gleichung 
2)  zerlegt  wird. 

Wir  müssen  hier  hervorheben,  dafs  bei  mehreren  Ope- 
rationen unter  Bedingungen,  die  wir  nicht  genau  er- 
mitteln konnten,  eine  Flüssigkeit  entsteht,  die  nahezu  den- 
selben Siedepunkt  zeigt,  aber  mehr  Eohlensloff  und  Wasser- 
stoff enthält;  wie  folgende  Daten  beweisen,  welche  von  Pro- 
ducten  verschiedener  Darstellungen  herrühren. 

I.  0,2755  Grm.  Substanz  gaben  0,5193  COg  und  0,2712  H,0. 

n.  0,254  Grm.  Substanz  gaben  0,4795  COj  und  0,248  HjO. 

III.  0,2304  Grm.  Substanz  gaben  0,433  CO^  und  0,224  H,0. 

IV.  0,1712  Grm.  Substanz  gaben  0,3238  COg  und  0,167  H«0. 
V.  0,2183  Grm.  Substanz  gaben  0,4068  CO,  und  0,211  HjO. 

In  100  Theilen  : 

I.  II.  III.  rv.  V. 

G  51,40  51,45  51,2  51,58  50,80 

H  10,93  10,84  10,79  10,84  10,72 

In  einer  Operation ,  wo  wir  auf  1  Mol.  des  Chlorids 
1  Mol.  Zinkälhyl  einwirken  liefsen,  erhielten  wir  ein  zwischen 
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155  und  156^  siedendes  Product,  dessen  Aoulyse  folgende 
Resultate  lieferte.  . 

0,163  6rm.  Sabatanz  gaben  0,3182  CO«  und  0^162  H,0. 

In  100  Tbeilen  ; 

berechnet  für  die  Fonnel 
gefunden  Si(C8H6)8(OC,H5), 

0  63,20  54,6 

H  UM  11,3 

Danach  scheint  es ,  als  ob  das  Zinkäthyl  gleichzeitig^ 
eine  reducirende  Wirkung  ausübe  und  die  kohlenstofTreiche'«- 
ren  Flüssigkeiten  ein  Gemenge  von  Silicopropionsaureather  mit 
der  Verbindung  81(0,1115)2(062115)9  darstellten.  Zu  Gunsten  dieser 
Ansicht  spricht  die  Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf  das  Aethyl- 
kieselsäuretrichlorid  SiCU(0CsH5),  früher  Trichlorhydrin  des 
Eieselsäureäthers  genannt,  über  welche  wir  zunächst  berichten 
wollen.  Werden  die  beiden  Körper  im  Yerhaltnifs  von  3  zu 
2  Mol.  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  160  bis  170^  mehrere 
Stunden  erhitzt  ^),  so  entweichen  beim  Oeffneu  Ströme  von 
brennbaren  Gasen  und  der  Ruckstand  erstarrt  zu  einer  schönen 
krystallinischen  Masse  (oiTenbar  eine  Zinkverbindung)..  Durch 
vielfaches  Fractioniren  erhält  man  aus  der  letzteren  neben 
Zinkätbyl  eine  zwischen  152^5  und  154^,5  siedende  Flüssige 
keit;  die  in  Wasser  unlöslich  ist  und  einen  angenehmen  Ge- 
ruch besitzt. 

Die  »Analyse  gab  folgende  Daten  : 

I.  0,2090  Grm.  Substanz  gaben  0,5110  CO,  und  0,2520  H,0. 
IL  0,1437  Grm.  Substanz  gaben  0,3515  CO»  und  0,1804  H,0. 

In  100  Theilen  : 

.  .-.^^^^i^^^fl^^  ^  berechnet  füjr 

I.  n.  Si(C,H5)4 

C  66,67  66,71  66,66 

H  13,40  13,94  13,88. 


*)  Beim  Erhitzen   in   offenen  Gefäfsen    findet  selbst   bei  Zusatz  von 
Natrium  keine  Einwirkung  statt. 
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Der  Körper  hat  also  die  Zusammensetzung  des  Silicium- 
athyls,  dessen  Eigenschaften  er  auch  sonst  theilt.  Er  besitzl 
denselben  Siedepunkt,  denselben  Geruch  und  wird  wie  dieses 
weder  durch  concentrirte  Schwefelsäure,  noch  durch  con- 
centrirte  Kalilauge  angegriffen.  Ein  Zweifel  an  der  Identität 
kann  daher  nicht  bleiben,  und  die  Reaclion  wird  verständlich^ 
sobald  man  annimmt,  dfifs  das  Zinkäthyl  nicht  nur  einen  Aus- 
tausch der  Chloratome  gegen  Aethylgruppen  bewirkt,  sondern 
gleichzeitig  eine  Sauerstoffentziehung  verursacht  : 

2  SiClaCOCjHg)  +  öZnCCgHs),  :=  281(0^)4  +  3ZnCl,  + 

2ZnC,H6(OC8H6). 


Wie  bereits  bemerkt  wird  der  Silicopropionsäureälher 
durch  alkoholische  Kalilauge  nur  unvollständig  zerlegt.  Wird 
derselbe  aber  mit  einer  sehr  conpentrirten  wässerigen  Kali- 
lösung  erhitzt,  so  dafs  die  gebildeten  Dämpfe  condensirt  und 
zurückgeleitet  werden,  so  entsteht  plötzlich  eine  heftige 
Reaction,  die  nach  wenigen  Minuten  beendet  ist.  Der  Aether 
hat  sich  zersetzt  und  es  sind  zwei  Schichten  entstanden,  die 
sich  beide  in  Wasser  unter  Zurücklassung  weniger  Oel- 
tropfen  lösen.  Wird  durch  Salzsäure  neutralisirt  und  dann 
Ammoniak  zugesetzt,  so  entsteht  ein  wei^eV  flockiger  Nie- 
derschlag, der  filtrirt  und  getrocknet  wird.  Derselbe  hat  daff 
Aussehen  von  Kieselsäure,  unterscheidet  sich  aber  sehr 
wesentlich  von  dieser  durch  sein  Verhalten  beim  Erhitzen* 
Er  verbrennt  unter  Hinterlassung  eines  schwärzlichen  Rück- 
standes, der  neben  Kohle  aus  Kieselsäure  besteht. 

Der  aus  dem  Aether  durch  Zersetzung  mit  Kali  erhaltene 
Körper  ist  also  keine  Kieselsäure»  wenn  er  dieser  auch  nahe 
steht.  Er  ist  eine  kohlenstoffhaltige  Verbindung,  weshalb  es 
uns  sehr  wahrscheinlich  wurde,  dafs  er  nach  folgender 
Gleichung  entstanden  war  : 

SiC8Hg(OCjH5)8  +  2  HgO  =  SiCjHjOjH  +  3  CjHeO. 
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Um  die  Richligkeit  dieser  Ansicht  zu  prüfen  war  es  noth- 
i^endig,  die  Zusammensetzung  der  Sabstanz  festzustellen.  Sie 
wurde  deshalb  nach  dem  Trocknen  bei  100*^  analyslrt  und  gab 
-dabei  Zahlen,  die  den  Von  der  Formel  SiC2H502H  geforderten 
nahe  kamen ,  also  zeigten,  dafs  die  Zersetzung  nach  obiger 
Gleichung  vor  sich  gegangen,  die  analysirte  Substanz  aber 
mit  etwas  Kieselsäure  verunreinigt  war.  Zwei  Ursachen' 
konnten  die  Gegenwart  der  letzteren  herbeigeführt  haben, 
entweder  der  zur  Reaction  benutzte  Silicopropionsäureather 
enthielt  kleine  Mengen  von  Kieselsdureäther,  oder  die  Ein- 
wirkung des  Kali's  war  zu  energisch  gewesen  und  hatte  einen* 
Theil  in  kieselsaures  Kali  verwandelt.  Wir  hielten  das  letztere 
für  wahrscheinlicher  und  haben  deshalb  die  Zerlegung  des 
Aethers  durch  andere  Körper  versucht.  Zunächst  benutzten 
wir  Phosphorchlorur,  das  unserer  Meinung  nach  ähnlich  wie 
Chlorsilicium,  also  nach  folgender  Gleichung  einwirken  sollte : 

Erhitzt  man  Orthosilicopropionsaureather  mit  Phosphor-^ 
chlorur  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  150^,  so  geht  bei  der 
späteren  Destillation  fast  Alles  zwischen  HO  und  150^  über, 
ein  Beweis,  dafs  Reaction  stattgefunden  hat;  doch  ist  es  nicht 
möglich,  ein  annähernd  constant  siedendes  Product  abzuschei- 
den. Wird  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  zusammengebracht,, 
so  löst  sie  sich  dqrin  theilweise  unter  Salzsäurebildung  und 
Abscheidung  einer  weifsen,  kieselsäureähnlichen,  aber  brenn-- 
baren  Substanz  auf,  so  dafs  es  scheint,  als  ob  eine  Zer- 
setzung im  Sinne  obiger  Gleichung  eingetreten  sei.  Wird 
aber  zur  Beendigung  derselben  höher  (auf  180  bis  200^) 
erhitzt,  so  findet  eine  tiefergreifende  Einwirkung  statt.  Beim* 
Oeffnen  der  Röhre  entweichen  Ströme  von  Chloräthyl  und 
es  bleibt  ein  fester  gelber  Körper  zurück,  der  sich  an  der 
Luft  entzündet,  da  er  kleine  Mengen  von  freiem  Phosphor 
enthält.    Nach  dem  Pulverisiren  und  Waschen  mit  Schwefel- 
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koblenstaff  bleibt  ein^  gelbQ  amorph«  Sobcftane,  die  noch 
pbosphorhaltig ,  abeor  «n  dejf  Luft  beständig  ist.  Anfangs 
waren  wir  der  Ansicht,  der  Körper  habe  die  Zusamment- 
Setzung  POdSiC^Hö  und  sei  nach  folgender  Gleichung  enl^ 
standen  : 

Pem  ist  aber  nicht  so ;  denn  eine  mit  siedejndem  Wasser 
behandelte  Probe  reduoirt  Silbernjtrat  nicht,  erzeugl  dagegen 
mit  schwefelsaurer  Ammoniakmagnesia  einen  NiederseUag, 
enthält  also  Phosphorsäure,  Offenbar  bat  sich  ein  Theil  des 
Körpers  auf  Kosten  eines  andern  Theüs  oxydirt,  go  dafs 
einerseits  Phosphorsöure ,  andererseits  freier  Phosphor  ent- 
banden ist, 

Wir  haben  uns  durch  zahlreiche  Analysen  überzeugt, 
dafs  diese  Substanz  keine  chemische  Verbindung,  sondern 
ein  Gemenge  von  Phosphorsäure,  SiUcopropionsäure  SiC2B502H, 
Kieselsäure  und  amorphem  Phosphor  ist.  Einige  der  erhalte- 
nen Resultate  lassen  wir  hier  folgen. 

I.  0,4183  Orm.  fiubstai^  gaben  nach  4em  Eindampfen  mit  yer-* 
dünntet  Salpetersäure,  Auflösen  in  Wasser  und  Filtration, 
0,2711  ßückstand,  entsprechend  64,8  pC.  Beim  Glühen  des 
letzteren  hinterblieben  0,2037  Grm.  SiOj,  entsprechend 
22,7  pC.  Si. 

II.  0,8517  Grm.  Substanz;  gabeu  bei  ähnlicher  Behandlung  0,1414L 
SiOs  und  0,1665  pjrophosphorsaure  Magnesia,  entsprechend 
18,7  pC.  Si  und  13,2  pC.  P. 

III.  0,2547   Grm.    Substanz    gaben  0,1200    SiO,  und  0,1218   pyro- 

phosphursaure   Magnesia,    entspvechead   21^30.  pC*.Si  und- 
13,34  pC.  P. 

IV.  0,2361    Grm.   Substanz  gaben  0,1149  pyrophosphorsaure  Mag- 

nesia, entsprechend  13,50  pC.  P. 

V.  0,8017  Grm.  Substanz  hinterliefsen  nach  dem  Kochen  mit 
Wasser  einen  Bückstj^ld  von  0,173^-  Aus  der  Löaung^ 
wurden  erhalten  0,1155  pyrophosphorsaure  Magnesia,  ent- 
sprechend 10,69  pC.  P.  Der  Rückstand  bestand  aus  Phos- 
phor, Kieselsäure  und  SiUcopropionsäure ;  er  wurde  mit  BaU- 
peteraäure  oxydirt  und  gab  dann  0,0214  pyropbosphorsfturi^ 
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Magnesiti,   eiitsprecliend   2  pC;  P,   und   0,1195  6iO|,    ent- 
sprechend 18^48  pG.  SL 

VI.    Bei  der  Verbrennung  wurden  erhalten  1$)3  pC.  C  and  4,6  pC.  £L 

Beim  Erwärmen  der  gelben  Substanz  mit  verdfinnter 
Salpetersaure  auf  dem  Wasserbad  verschwindet  die  ^elbe 
Farbe  sehr  bald^  es  geht  Phosphorsaure  in  Lösung  und  es 
bleibt  ein  weifser  Körper  zurück,  der  Silicium  und  Kohlen*» 
Stoff  enthält  Derselbe  .  löst  sich  in  .warmer  Kalilauge  u;b4 
kann  nach  dem  Neutrwilisiren  durch  Zusats  von  Salmiak  od^ 
besser  beim  Eindampfeii  wieder  abgeschieden  werden.  Dcir^ 
selbe  besitzt  dieselben  Eigenschaften,  wie  die  bei  der  Zer^ 
Setzung  des  Silicopifopionsäureäthers  durch  Kali  gewonnene 
Snbetanz ;  er  ist  wie  diese  ein  Gemenge  von  Kieselsaure  un4 
Silieopropionsäure,  wie  folgende  Analysen  zeigen,  deren  Materinl 
Ton  verschieden e«  Darstellungen  herrührt. 

L    0,1463  Grm.  Substanz  bei   100*^   getrocknet   hinterliefBen  aadk 

dem  Glühen  0,1090  SiO^. 
II.     0,2424  Grm.  Substanz  bei  100<^  getrocknet  gaben  bei  der  Ver- 
brennung  iM  Platkisobiiff  0,ld40    SiO^i,    0>226^   CO,   und. 
0,1181  H«0. 
III.     0,2173   Grm.    Substanz    gaben    0,1645    SiO,,    0,1979  CO,   und 

0,1077  H,0. 
IV.    0,2298  Grm.  ^ubstanfe  j^ben  bcä  der  Vierrbrennung  mit  ebrom* 

sauiem  Blei  0,2146  CO,  und  0,12a2  H,0. 
V.    0,2341  Grm.  Substanz  gaben   bei  derselben  Behandlung  0,2155 

COj  und  0,1255  HjÖ. 
VI.    b,10dl  'Gite.  Substanss  gftben  bei  dersetbön  Behandlung  0,10lt> 

<^Öit  und  <),0!662  H«0. 
Vn.    0,1789  Grm.  Substanz  gaben  bei  derselben  Behandlung  0,167e 

CO,  und  0,0962  H,0. 
Vll^.    0,1644  Grm.  Substanz  gaben  bei  derselben  Behandlung  0,14^^ 
CO,  und  0,0882  H,0. 

In  100  Thetfen  t 

g"^"^^^°  berechnet  för 


I.  II.  m.  IV.     V.  VI.  VII.  vin.  src,H50,H 

C       —  25,4  24,8  26,4    25,1  'SJö,«  ^5,6  25,3              26,66 

H      —  6,4       5,4      5,96     5,96  6,7  6,9  6,07              6,66 

Si.  34,76  36,1  35,3       —         —  _  *-  ^             3i,li. 


370     Fr i edel  u.  Ladenbu/g^  über  Silicopropionsäure 

Eine  von  Kieselerde  freie  Silicopropionsäure  haben  wir 
«rst  erhalten,  als  wir  zur  Zersetzung  des  Aethers  Chloracetyl 
benutzten.  Friede!  und  Grafts*)  haben  gefunden,  dafs 
Kieselsaureäther  durch  Chloracetyl  in  folgender  Weise  zer- 
legt wird  : 

CgHsOCl  +  Si(OCsH5)4  =  SiCl(OC8H4)8  +  CgHgOOCjHj. 

Dem  analog  geht  die  Zerlegung  des  Silicopropionsäure- 
4ithers  vor  sich,  d.  h.  hier  werden  bei  Anwendung  von  über- 
schüssigem Chloracetyl.  die  drei  OC^Hs  Gruppen  durch  Cl  ver- 
Ireten.  Die  Reaction  wurde  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei 
i80^  ausgeführt.  Bei  der  Destillation  wurde  eine  zwischen 
^5  und  130^  siedende  Flüssigkeit  erhalten,  die  wir  als  ein 
Oemenge  von  Essigäther,  Silicopropionsäurechlorid'SiCgHdCIs 
4nit  kleinen  Quantitäten  von  ursprünglich  angewandtem  Material 
oder  Zwischenproducten  betrachten.  Nach  mehreren  Recti- 
ficationen  wurde  der  zwischen  65  und  80^  siedende  Theil  mit 
Wasser  behandelt,  über  Chlorcaicium  getrocknet  und  destil- 
iirt,  wo  er  vollständig  zwischen  71  und  75^  überging.  .  Der- 
selbe besitzt  den  charakteristischen  Geruch  des  Essigäthers^ 
so  dafs  wir  eine  Analyse  für  überflüssig  hielten. 

Die  höher  siedenden  Fractionen  rauchen  an  der  Luft  und 
lösen  sich  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelnng  in  Wasser 
^uf,  wobei  neben  Salzsäure  eine  weifse  zähe  Substanz  gebildet 
wird.  Wird  nach  dem  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad  von 
Neuem  mit  Wasser  behandelt ,  der  unlösliche  Theil  durch 
f iltriren  getrennt  und  bei  100^  getrocknet,  so  erhält  man 
«in  weifses  amorphes  Pulver,  das  bei  der  Analyse  folgende 
Aesultate  gab  : 

I.     0,1895  Grm.   Substanz   aus  Fraction  90  bis  110^  gaben  0,1854 
CO,  und  0,1135  HgO. 

II.     0,1774  Grm.    Substanz   aus   Fraction  90  bis  110^   gaben  nach, 
dem  Glühen  im  Sauerstoffstrom  0,1182  SiOn. 


*)  Ann.  cbim.  pbys.  [4]  IX. 
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HL    0,1695  Grm.  Sabstimz   ans  Fraction   80  bis  90*^  gaben   0|1627 
CO,  und  0,1004  HgO. 

In  100  Theilen  : 

, gefomden ^  berechnet  für 

L  n.  in.  SiCÄO»H 

C     26,68      -.      26,18  '  26,66 

H     6,65      —       6,58  6,66 

Si     —       31,10       —  31,11. 

Die  Substanz  aus  den  aber  90^  siedenden  Fractionen  isi 
also  chemisch -reine  Silicopropionsaure,  während  die  aus 
niedriger  siedenden  Theilen  noch  Spuren  von  Kieselsäure 
beigemengt  enthält.  Wir  glauben  uns  diefs  dadurch  erklären 
zu  müssen,  dafs  wir  annehmen,  der  zur  Zersetzung  benutzte 
Silicopropionsäureäther  enthalte  kleine  Mengen  Kieselsäure- 
ather  beigemengt,  welche  durch  Erhitzen  mit  Chloracetyl  in 
€hlorsiIicium  verwandelt  werden.  Dieses  geht  mit  den  nied-> 
rig  siedenden  Fractionen  über,  während  die  höher  siedenden 
Theile  davon  frei  sind. 

Die  Silicopropionsäure  ist  im  äufseren  Ansehen  der  Eie-* 
«elsäure  sehr  ahnlich,  unterscheidet  sich  aber  sehr  wesent- 
lich von  dieser  durch  ihre  Verbrennliehkeit.  Beim  Erhitzen 
verglimmt  sie,  es  entweichen  brennbare  Gase  und  es  hinter- 
bleibt eine  graue  Hasse,  die  selbst  beim  Glühen  im  Sauer- 
stoffstrom nicht  ganz  weifs  wird.  Die  Substanz  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  aber  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Kali- 
lauge. Aus  dieser  Lösujig  wird  sie  wie  die  Kieselsäure 
durch  verdünnte  Salzsäure  nicht  oder  nur  unvollständig  ab- 
geschieden. Dampft  man  aber  zur  Trockne  ein,  so  hinter- 
bleibt ein  in  Wasser  unlöslicher  Rückstand,  der  unveränderte 
Silicopropionsäure  darstellt.  Dieselbe  ist  in  concentrirten 
Sodalösungen  selbst  beim  Kochen  nicht  löslich,  wodurch  sie 
sich  von  der  Kieselsäure  unterscheidet.  Ihre  alkalischen 
Lösungen  werden  durch  Kohlensäure  theilweise  gefällt,  wäh- 
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rend  ein  anderer  Theil  ans  der  lAmttg  durch  Eindampfen 
gewonnen  werden  kann. 

Aus  diesen  Eigenschaften  geht  hervor,  dafs  die  Substanz 
den  Charakter  einer  Saure  hat,  wenn  dieser  auch  nur 
schwach  ausgeprägt  ist.  Die  Darstellung  von  Salzen  war 
natürlich  sehr  wünschenswerth  und  wir  haben  in  dieser  Hin- 
sicht viele  Versuche  gemacht;  doch  ist  es  uns  nicht  gelungen, 
solche  annähernd  rein  abzuscheiden.  Wir  wollen  deshalb 
hier  nur  das  hervorheben,  was  uns  von  besonderer  Bedeu- 
tung zu  sein  scheint. 

Die  schwach  alkalische  Saurelösung  erzeugt  mit  vielen 
Metallsalzen  Niederschläge,  doch  enthalten  diese  stets  Metall- 
oxyd. Unser  Augenmerk  mufste  deshalb  darauf  gerichtet 
sein,  alkalifreie  SilicopropionsäurelÖsungen  zu  erhalten.  Zur 
Erreichung  dieses  Zwecks  haben  wir  unter  anderem  die 
Dialyse  benutzt  Wir  verfuhren  in  der  von  Graham  be- 
schriebenen Weise  *)  und  gelangten  so  zu  einer  reinen 
Lösung  von  Silicopropionsäure  in  Wasser.  Diese  erzeugt  mit 
Blei«>  ufid  Baryumacetat  Niederschläge,  welche  nach  dem 
AuswaS'chen  mit  Bunsen's  Pumpe  blei'-  resp.  baryum^Uig 
rind;  d^ch  ist  es  nicht  nr5glich,  für  dieselben  Formeln  auf- 
zustellen; da  die  Hengen  des  zurückbleibenden  Metalls  zu 
gering  sind.  In  dem  Bleiniederschlag  wurden  beispielsweise 
!0  52  pC.  Blei  und  30,^7  pC.  Si  gefunden,  üebrigen«  veriiÄll 
Sieh  dialysrrte  KiesekSure  ganz  ähnffch.  Der  in  derselben 
durch  essigsaures  Blei  entstellende  Niederschlag  gab  bei 
zwei  Bestimmungen ,  bei  denen  die  Verdünnung  der  dialy- 
Bh-ten  Li&suNg  sehr  verpchieden  war  :  95,95  und  35,54  pG.  Si^ 
Md  iS,61  und  15,32  p€.  Blei. 

Was  die  Consthufron  der  Silieoproptonstrure  l>elr?iR ,  so 
Ist  dieselbe  durch  die  Art  ihrer  Oarsleflung  Tollstindig  «uf- 


*)  Phil.  Trans.  118'61,  183. 
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geklärt  und  Wird  durch  die  Formel  SiC2H502H  genügend 
charakterisirt.  Danach  enthalt  die  Substanz  eine  Gruppe 
Si02H,  analog  dem  Carboxyl.  Sie  bildet  den  ersten  Reprä- 
sentanten einer  Rerhe  kohlenstoifhaltiger  Kieselsauren,  von 
der  einige  andere  Glieder  sich  wohl  in  ahnlicher  Weise  dar- 
stellen lassen.  Hervorgehoben  soll  noch  werden,  dafs  die 
Art  ihrer  Bild ungs weise  einen  Schlufs  auf  die  chemische 
Natur  des  Siliciums  erlaubt,  welche  auch  hier  wiedär  im 
Einklang  ist  mit  den  Eigenschaften  des  Kohlenstoffs.  Die 
vier  Aethylgruppen  des  Orthosilicopropionsäureathers  sind 
nicht  gleichwerthig ,  drei  davon  sind  durch  Sauerstoff  an 
Siliciiim  gebunden,  die  vierte  steht  in  directer  Beziehung  zu 
diesem  Element;  und  diese  letzte  Gruppe  widersteht  der  Ein- 
wirkung von  Kali,  Pfaosphorchlorur  und  Acetylchlorur ,  wäh- 
rend bei  diesen  Reactionen  die  drei  anderen  Aethylgruppea 
ausgetauscht  werden.  Wenn  auch  der  Körper  C(CaH6)(OCsH5)8 
einstweilen  unbekannt  ist,  so  können  wir  doch  mit  Bestimmtr 
heit  vorhersehen,  dafs  er  sich  in  dieser  Hinsicht  ähnlich  wi^ 
der  Orthosilicopropionsäureäther  verhalten  würde,  dafs  er 
z.  B.  durch  Kali  Propionsäure  liefern  würde. 

Die  Existenz  der  Silicopropionsäure  regt  die  Frage  an, 
ob  die  Kieselsäure,  welche  man  in  den  Pflanzenaschen  vor«- 
gefunden  hat,  als  solche  schon  in  den  lebenden  Pflanzen 
vorhanden  ist,  oder  ob  sie  vielleicht  theilweise  erst  bei  der 
Verbrennung  aus  silicium-  und  kohlehaltigen  Verbindungen 
gebildet  wird  *).  So  weit  wir  die  Thatsachen  übersehen 
können ,  läfst  sich  weder  vom  physiologischen ,  noch  vom 
chemischen  Standpunkt  aus  die  Möglichkeit  des  Vorkommeos 
solcher  gepaarten  Kieselsäuren  bestreiten,  wenn  auch  die 
Frage  einstweilen  weder  im  einen,   noch  im  anderen  Sinne 


*)  Vgl.  Compt.  rend.  LXX,  1412. 

A.nna].  d.  Ohem*  a.  Pharm.  GLIX.  Bd.  %  Heft.  18 
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entschieden  werden  kann.  Wir  wollen  übrigens  darauf  hin- 
weisen, dafs  die  Versuche  von  Sachs*),  wonach  Pflanzen; 
welche  im  Allgemeinen  einen  bedeutenden  Kieselsauregehalt 
zeigen ,  auch  ohne  denselben  aufgezogen  werden  können, 
eher  zu  Gunsten  unserer  Hypothese  sprechen. 


üeber    die    Anwendung   poröser   Hohlkegel 

zum  Filtriren; 

von  C.  E.  Munroe**). 


Bei  der  Gewichtsbestimmung  solcher  Niederschlage,  welche 
nicht  geglüht  werden  können,  die  man  daher  auf  gewogenen 
Filtern  sammelt,  trocknet  und  wagt,  macht  sich  der  Mifsstand 
geltend,  dafs  Papierfilter  sieh  nicht  wohl  über  100^  erhitzen 
lassen  ohne  Gefahr  von  Verlust. 

Herr  Hunroe  wendet  in  solchen  Fällen  statt  der  Pa- 
pierfilter poröse  Hohlkegel  zur  Filtration  an.  Dieselben  sind 
von  sehr  leichtem  und  porösem  gebranntem  Thon  (earthen«- 
wäre)  verfertigt,  mit  einem  Winkel  von  etwa  60^ 

lieber  den  Rand  eines  gewöhnlichen  Glastrichters  wird  ein 
Stuck  Gummischlauch  gezogen ;  der  oberhalb  des  Trichterrandes 
bleibende  Theil  des  Schlauches  spannt  sich  der  Art,  dafs  er 
in  der  oberen  TricbteröJSrnung  einen  Ring  bildet.  In  diesen 
Ring  wird  der  Hohikegel  gesteckt  und  der  Trichter  dann  mit 
der  Runs  en'schen  Pumpe  in  Verbindung  gesetzt.   Wenn  der 


*)  Handbuch  der  Experimental-Physiologie  der  Pflanzen,  Leipzig  1865, 
S.  150. 

**)  Im  Auszug  aus  the  American  Journal  of  Science  and  Arts,  Mai  1871. 
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Kegel  befeuchtel  wurde  und  der  Druck  wirkt ,  so  schliefst 
der  Gummiring  luftdicht  und  die  Plfissigkeit  läuA  mit  grofser 
Schnelligkeit  durch.  Vor  der  Anwendung  werden  die  Kegel 
zuerst  mit  concenlrirler  Salzsäure,  dann  mit  deslilürtem  Was- 
ser sorgfältig  gewaschen,  getrocknet  und  gewogen.  Zum 
Wiegen  stellt  man  sie  in  einen  kleinen  Porcellanliegel ,  den 
man  bei  der  Wage  beläfst. 

Einige  mittelst  dieser  Methode  ausgeführte  Bestimmungen 
TOn  Antimon  und  Arsen  als  SuIGde  belegen  die  Brauchbar- 
keit des  Verfahrens. 

Kryslallisirter  Brechweinstein,  sorgfältig  umkryslallisirt  : 

1)  0,TT55  Orm.  gaben  0,3955  Sb^S,  =  36,59  pC.  Sb. 

2)  0,6060  Gnu.  gaben  0,3085  8b,8j  =  36,59  pC.  Sb. 

•  3)     0,4683  Grm.  gaben  0,2388  8b,S,  =s  36,59  pC.  Sb. 

•  4)     0,8135  Grm.  gaben  0,4144  Sb,S,  =  36,55  pC.  Sb. 
Mittel  36,58 ;  borechnet  (C.HiKSbO,  +  '/» 

Sb  =  122. 

Bei  Ausfällung  des  Schwefelantimor 
keit  längere  Zeit  im  Sieden  erhalten  v 
heftiger  Strom  von  Schwefelwassersloff  s 
Niederschlag  wird  dann  in  den  gewogei 
das  Ganze  im  Luftbad  bei  300°  getrockn 
peratur  geht  das  Schwefelantimon  in  di 
über. 

Arsenige  Säure  : 

1)  1,7940  Grm.  gaben  2,2260  Ag,B,  =  1 

2)  0,5770  Gnn.  gaben  0,7165  As,8,  =  7 
S)     0,8520  Grm.  gaben  1,0579  As,S,  =  ; 

*  4)     0,8026  GTm.  gaben  1,1087  As,St  =  1 

*  5)     0,8145  Grm.  gaben  1,0128  As.S,  =  7 
Mittel  75,72  ;  berecbnet  75,76. 

Die  *  BBstimmungon  wurden  von  Herrn  W 

Das  gefällte  Schwefelarsenik  läfsl 
120"  trocknen,  bei  140°  beginnt  die  { 
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überzugehen  .und  bei  180^  wird  es  vollständig  in  die  l6ber- 
rpthe  Varietät  umgewandelt. 

Die  Kegel  lassen  sich  nach  Munroe  wiederholt  ge- 
briauchen  und  können  Papierfilter  in  jedem  Fall  ersetzen; 
für  technische  Arbeiten,  als  Trocknen  von  Krystallen,  Filtriren 
ätzender  Flüssigkeiten,  werden  sie  sich  ohne  Zweifel  von 
grofsem  Werth  erweisen;  da  sie  plötzlichen  Temperatur- 
wechsel ertragen ,  ohne  zu  springen,  kann  man  sie  in  vielen 
Fällen  statt  der  Tiegel  verwenden. 


Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure; 

von  Demselben  *). 


Zur  Abscheidung  und  Bestimmung  der  Phosphorsäure  be- 
dient sich  Herr  Munroe  der  schwefelsauren  Thonerde,  in- 
dem er  die  Säure  durch  Quecksilberoxyd  neutralisirt,  wel- 
ches in  der  Flüssigkeit  selbst  erzeugt  wird.  Man  verfährt  in 
folgender  Art. 

Zu  der  kochenden  Auflösung  des  Phosphates  giebt 
man  die  Lösung  einer  gewogenen  Menge  von  krystallisirter 
schwefelsaurer  Thonerde,  deren  Thonerdegehalt  durch  Glühen 
unter  Beigabe  von  kohlensaurem  Ammoniak  bestimmt  wurde. 
Man  versetzt  sodann  mit  Sublimatlösung  und  endlich  mit  reiner 
Natronlauge  (aus  Natrium  bereitet)  bis  zur  Bildung  eines 
bleibenden   Niederschlags   von  Quecksilberoxyd.     Nach  dem 


*)  Im  Auszug  aus  the  American  Journal  of  Science  and  Arts,    May 
1871. 
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Absetzen  wird  die  Flüssigkeit  aufs  Filter  abgegossen,  der 
gelatinöse  Niederschlag  bis  zur  volUcommenen  Trockne  abge- 
dampft, in  Wasser  aufgenommen,  filtrirt,  geglüht  und  gewogen. 
Was  der  Niederschlag  mehr  wiegt  als  das  bekannte  Gewicht 
der  angewendeten  Thonerde,  ist  Phosphorsäure.  Das  Filter 
verbrennt  sehr  schwer,  doch  ist  es  an  der  OeflPnung  einer  Muf- 
fel leicht  einzuäschern.  Auf  jeden  Grm.  Phosphorsäure  müs- 
sen mindestens  2  Grm.  Thonerde  zugesetzt  werden. 

Nach  dieser  Methode  analysirt  ergaben  pG.  P^Os  :' 

Entwässertes  gewöhnliches  phosphorsaures  Natron  : 

1)50,02;     2)50,03;     3)50,01;     4)50,01;    berechnet  60,00. 
Krystallisü'tes  Phosphorsalas  Na{NH4)HP04  +  4H8Ü  : 

1)  29,30;     2)  29,39;     3)  29,29;    Mittel  29,33. 

Dasselbe    Salz   ergab   durch  Glühen  und  Wägen  des  Natriummeta- 
phosphates : 

1)  29,32;     2)  29,40;    Mittel  29,36. 

Diese  Methode  ist  jedoch  nur  auf  Älkaliphosphate  an- 
wendbar, bei  Kalk-  und  Ammonmagnesiaphosphat  ergab  sie 
keine  brauchbaren  Resultate. 

Herr  Hunroe  theilt  ferner  eine  Modification  des  Rbse- 
schen  Verfahrens  der  Phosphorsäurebestimmung  mit. 

Zu  einer  siedenden  Auflösung  des  Phosphates  in  Wasser 
oder  in  Salpetersäure,  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses 
von  Säure,  giebt  man  salpetersaures  Quecksilberoxydul  in 
geringem  Ueberschufs;  es  entsteht  ein  citrongelber  krystal- 
linischer  Niederschlag  von  salpeterphosphorsaurem  Quecksil- 
beroxydul, der  den  Glaswänden  anhaftet,  wo  diese  mit  dem 
Glasstab  berührt  wurden.  Man  fugt  jetzt  salpetersaures 
Quecksilberoxyd  und  endlich  reine  Natronlauge  zu,  bis  ein 
geringer  aber  bleibender  Niederschlag  von  Quecksilberoxyd 
entsteht.  Der  Niederschlag  ist  unlösHch  in  heifsem  und  kal- 
tem Wasser  und  wascht  sich  wie  Sand. 
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Der  g^etrocknete  Niederschlag  wird  in  einem  Plalintfegel 
innig  gemischt  mit  einer  gewogenen  Menge  Eupferoxyd  und 
das  Filter  darauf  gelegt.  Man  glüht  erst  gelinde^  dann  bei 
dunkler  Rothgluth  an  der  Oeffnung  einer  Muffel ^  befeuchtet 
nach  dem  Erkalten  mit  einigen  Tropfen  Salpetersaure  und 
glüht  wieder.  Das  Glühen  wird  wiederholt,  bis  das  Gewicht 
constant  bleibt.  Die  Gewichtszunahme  des  Kupferoxyds  ist 
Phosphorsaure.  Nach  dem  Glühen  läfst  sich  das  Kupferoxyd 
und  Phosphat  als  zusammenhängende  Masse  aus  dem  Tiegel 
herausnehmen,   der  vollkommen  rein   und  unverletzt  bleibt. 

Wesentlich  ist,  dafs  d^r  Quecksilberniederschlag  mit  dem 
Kupferoxyd  innig  vermischt  wird,  sonst  lafst  sich  das  Queck- 
silber nicht  völlig  verflüchtigen.  Statt  Kupferoxyd  kann  mit 
gleichem  Erfolg  auch  gebrannte  Magnesia  angewendet  werden. 

Nach  dieser  Methode  ergaben  : 

Ammonmagnesiaphosphat  (vor  Zusatz  der  Quecksilberlösang  wurde 
durch  Kochen  mit  Natronlauge  das  Ammoniak  ausgetrieben)  : 

1)  42,92;     2)  42,98  pC.  PjOj. 

Dasselbe  Salz  ergab  durch  Glühen  und  Wägen  des  Magnesiapyro- 
Phosphates  : 

.     1)  43,00;     2)  42,99  pC.  PgOg. 

Kalkphosphat  (Chlorcalcium  durch  überschüssiges  phosphorsaures 
Natron  gefallt)  : 

1)  25,94;    2)  25,96. 

Thonerdephosphat  (durch  überschüssiges  phosphorsaurea  Natron  aus 
Kalialaun  gefällt)  : 

1)  28,77;     2)  28,69;     3)  28,68;    Mittel  28,71  pC.  PjOs. 

Der  Wassergehalt  dieses  Salzes  wurde  durch  Glühen  gefunden  : 

1)  30,18;     2)  30,17  pC.  HjO. 

Die  Thonerde  wurde  nicht  direct  bestimmt;  nimmt  man  den  Rest 
als  Thonerde  an,  so  berechnet  sich  aus  den  angegebenen  Zah- 
len die  Formel  : 

2(Al808),  P,Oß  +  8Hj|0  oder  AljO,  +  AljP.Og  +  8H,0. 


der  Phesp} 

lartäure. 

berechnet 

gefunden 

P,0,            28,86 

28,71 

B,0             29,27 

30,17 

A],Os           4i,87 

_ 

AV9  Uran-  und  Eisenoxydphosphal  läfst   sich   < 

phorsaure  nicht  in  dieser  Weise  abscheiden  nnd  bi 

da  diese  Melalloxyde  milgefällt 

werden. 

Einfache  Darstellung  von  salzsaurem  ] 
nin  aus  Harn; 
von  Ridiard  Maly. 

Auf  folgende  Arl  kann  man  sich  in  bequem 
salzsaures  Krealinin  aus  Harn  in  grofsen  Kryslallgrup 
stellen.  Henschenharn,  von  dem  man  aber  nalürlicli 
Mengen,  doch  einige  Liter  nehmen  mafs,  wird  auf  i 
oder  Viertel  abgedampft,  von  den  ausgeschieden! 
abgegossen,  mit  Bleizucker  gefällt  and  das  überschü 
aus  dem  Filtrale  durch  kohlensaures  Natron  oder  £ 
wasserslofT  entfernt.  Das  Filtrat  wird  annähernd  ni 
im  ersten  Falle  mit  Essigsäure,  im  zweiten  mit  Sods 
mit  concentrirter  Sublimatlösung  gefällt.  Dieser  Niec 
der  Hauptmasse  nach  eine  Verbindung  von  Krei 
Quecksilberchlorid,  wird  unter  Wasser  mit  Schwef 
stoIF  zerlegt,  die  Flüssigkeit  mit  Thierkohle  entfärbt 
gedampft.  Die  bleibende  Krystallmasse  wird  aus 
Alkohol  ein-  oder  zweimal  umkrystallisirt.  Man  erh 
Krystallkrusten  oder  grofse  harte  glänzende  Prismei 

Die  Substanz  giebt  mit  Schwefelsäure  übergosi 
Sulzsäuredämpfe ,    löst  sich  sehr  leicht  in  Wasse 
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schwieriger  in  Alkohol,  und  giebt  mit  Platinchlorid  ein  oranges 
Doppelsalz.  Auch  aus  Pferdeharn  wurde  dasselbe  Resultat 
erhalten. 

Als  Probe  der  Reinheit  folgende  Analyse  : 

0,2734  Grm.   Krystalle   aus  Menschenharn   gaben   0,3204  CO,   und 
0,1328  HjO. 

Salzsaures  Kreatinin  enthält        Gefunden 
C  32,10  31,96 

H  5,35  5,39. 


Ausgegeben  den  14.  Augjast  1871. 


ANNALEN 

DER 

CHEMIE  UND  PHAEMACIE. 


CLIX.   Bandes   drittes   Heft. 


Studien  über  die  Verbindungen  aus  der 

Camphergruppe ; 

von  /.  Kackler. 
Erste    Abhandlung. 


Oxydation  des  Camphers. 

Die  Constitution  des  Camphers  und  seiner  Abkömmlinge 
war  in  der  letzten  Zeit  wiederholt  Gegenstand  von  theo- 
retischen Betrachtungen  *).  Die  vorgetragenen  Ansichten 
würden  gewifs  weniger  verschieden  sein,  als  es  der  Fall  ist, 
wenn  die  über  diese  Verbindungen  bekannten  Thatsachen 
genügten^  die  Theorie  des  Camphers  festzustellen ;  eine  Auf- 
gabe, welche  wegen  der  überaus  zahlreichen  Isomerieen,  die 
man  in  der  Reihe  dieser  Verbindungen  schon  kennt  und  zu 
denen  noch  immer  neue  aufgefunden  werden,  ganz  beson- 
dere Schwierigkeiten  bietet.  Es  schien  daher  wünschens- 
werth,  mehrere  der  schon  beschriebenen  Verbindungen  noch 
einmal  darzustellen,  um  sie  in  gewisser  Richtung  auf  ihr  Ver- 
halten zu  prüfen.    Man  dürfte  aus  dem  vorliegenden  ersten 


*)  Weyl,  Berichte  der  dentschen  chemisclien  GeseUschaft  1868,  94; 
Meyer,  ebendaselbst  1870,  116;  Hlasiwetz,  ebendaselbst  1870, 
639;  Berthelot,  Jahresbericht  für  Chemie  u.  s.  w.  f.  1869,  335. 
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Theile  meiner  Arbeit,  die  ich  auf  Veranlassung  von  Prof. 
Hlasiwetz  auszuführen  begonnen  habe,  entnehmen,  dafs 
z.  B.  gleich  der  so  oft  schon  ausgeführte  OxydationsprocefSs 
des  Camphers  noch  einer  Berichtigung  bedürftig  war. 

Die  Einwirkung  der  Salpetersaure  auf  den  Campher  hat, 
so  lehren  die  bisherigen  Untersuchungen,  vornehmlich  die 
Entstehung  zweier  Säuren  zur  Folge  :  der  krystallisirbaren 
Camphersaure  und  der  nicht  krystallisirbaren  Camphresin- 
säure  *).  Die  letztere,  über  welche  wir  eine  Unter- 
suchung von  Schwanert  besitzen**),  ist  nicht  ein  blofses 
Nebenproduct;  sie  entsteht  jedesmal  und  ihre  Menge  ist  so 
beträchtlich,  dafs  sie  für  den  Oxydationsprocefs  des  Camphers 
charakteristisch  ist,  wie  die  Camphersäure  selbst.  Die  Be- 
ziehung der  drei  Verbindungen  zu  einander  scheint  ganz 
einfach  zu  sein  : 

^10^16^  CioHig04  CjoHi407 

Campher  Camphersaure     Camphresinsäure. 

Die  Camphresinsäure  wäre  demnach  das  Endproduct  der 
Sauerstofiaufnahme,  welche  in  zwei  Phasen  durch  das  Zwi- 
schenglied der  Camphersäure  fortschreitet  : 

CioHißO    -["  3  ^  =  CioHjg04 
C10H16O4  +  40  =  CjoH^Oy  +  HgO. 

Wenn  man  übrigens  die  Oxydation  des  Camphers  in 
gröfserem  Hafsstabe  ausfuhrt  und  ihren  Verlauf  genauer 
beobachtet,  so  überzeugt  man  sich  bald,  dafs  dabei  zweierlei 
noch  übersehen  worden  ist  :  1)  die  Entstehung  der  flüssigen 
Verbindung  des  Camphers  mit  Salpetersäure;  2)  die  Bildung 
einer   in  perlglänzenden  Schuppen   krystallisirenden   Säure, 


*)  Kürzlich  hat  W.  Schlehusch  (Berichte  der  deutschen  chemischen 
Gesellschaft  1870,  591)  heohachtet,  dafs  in  den  Mutterlaugen  von 
der  Bereitung  der  Camphersaure  auch  kleine  Mengen  eines  Tetra* 
nitro camphersi  kleine  mattweifse  Krjstallkömchen,  sich  finden. 

**)  Diese  Annalen  CXXVIII,  77. 
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die  in   den  syrupösen  Mutterlaugen    sich  findet  und   nach 
längerer  Zeit  aus  diesen  herauskryslallisirt. 

I.    Salpetersaurer  Campher. 

Die  Ausbeute  an  Camphersäure  aus  Campher  kann  bei 
scheinbar  dem  gleichen  Verfahren  eine  sehr  wechselnde 
sein ;  sie  betragt  im  Maximum  33  bis  36  pC.  und  ist  jedenfalls 
gröfser,  wenn  man  die  Retorte,  worin  sich  die  Materialien 
befinden,  mit  einem  Rückflufskuhler  versieht^  als  wenn  man 
diesen  weglafst,  gleichwohl  aber  die  verdampfende  Salpeter- 
jsäure  wieder  ersetzt  *). 

Naturlich  mufste  man  zunächst  annehmen,  dafs,  wenn 
ohne  Kühlvorrichtung  operirt  wird,  man  einen  Verlust  an 
Campher  selbst  erfährt,  der  flüchtig  genug  ist,  um  mit  den 
entweichenden  Säuredämpfen  theilweise  fortgeführt  zu  werden. 

Bringt  man  nun,  um  die  Gröfse  dieses  Verlustes  kennen 
zu  lernen,  an  der  Retorte  einen  Ballon  an,  benutzt  zur  Oxy- 
dation eine  Säure  von  d  =  1,37  und  erhitzt,  so  bemerkt 
man,  dafs  sich  in  der  Vorlage  aufser  der  grünblau  gefärbten 
condensirten  Säure  noch  eine  zweite  darauf  schwimmende 
Flüssigkeitsschicht  ansammelt.  Es  ist  leicht,  von  derselben, 
indem  man  sie  durch  einen  Scheidetrichter  von  der  Säure 
trennt,  die  man  wieder  in  die  Retorte  zurückgiefst,  sehr  be- 
trächtliche Mengen  zu  erhalten  (etwa  20  pC.  des  angewandten 
Camphers). 

Benutzt  man,  statt  den  Säureverlust  in  der  Retorte  immer 
gleich  durch  frische  Säure  zu  decken ,  vornehmlich  nur  die 
blaue  abdestillirte  Säure  aus  der  Vorlage,  so  vermehrt  sich 
die  Menge  dieser  zweiten  öligen  Flüssigkeitsschicht;   wäh- 


*)  Nach  einem  etwas  modificirten  Verfahren,  welches  F.  Wreden 
veröffentlichte,  während  die  vorliegende  Ahhandlang  schon  zum 
Druck  ahgesendet  war,  kann  man  die  Ausbeute  bis  auf  50  pC. 
erhöhen. 

19* 
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rend  sieb  die  Menge  der  schlicfslich  erhaltenen  CamphersäHre 
vermindert ,  so  dafs  diese  bis  auf  24  pC.  vom  angewandten 
Campher  sinken  kann. 

Man  überzeugt  sich  bald,  dafs  man  es  hier  mit  einer 
bestimmten  Verbindung  des  Camphers  mit  Salpetersäure  za 
thun  hat,  die  indessen  aufserprdentlich  zersetzlich  ist  und 
unter  allen  den  Umständen  Campher  liefert,  unter,  welchen 
das  Salpetersäurehydrat  Wasser  verliert,  indem  es  Verbin- 
dungen eingeht  ^). 

Da  diese  Verbindung  weder  gewaschen,  noch  ohne  Zer- 
setzung fär  sich  destillirt  werden  kann,  so  lassen  die  sauren 
Dämpfe,  die  sich  absorbirt  darin  befinden,  sich  nicht  anders 
entfernen,  als  indem  man  einen  Strom  trockener  Kohlensäure 
oder  Luft  durchleitet.  Dadurch  verliert  sie  auch  die  gelbe 
bis  grüne  Farbe,  die  sie  bis  dahin  hatte,  erscheint  völlig 
farblos,  von  campherartigem,  etwas  säuerlichem  Geruch  und 
der  Consistenz  eines  fetten  Oeles.  Beim  Erhitzen  in  einer 
Retorte  geht  Anfangs  ein  kleiner  Theil  unverändert  über, 
der  gröfsere  jedoch  wird  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe 
zersetzt  und  es  destillirt  etwas  gefärbter  Campher  über. 

Mit  Wasser  gesteht  das  Oel  sofort  zu  einem  Brei  von 
Campher  **).  Eben  so  wird  es  schnell  zersetzt,  wenn 
Metalle ,  Metalloxyde ,  Ammoniak ,  Anilin  ,  Phenol  u.  s.  w. 
darauf  einwirken ;  während  der  Campher  abgeschieden  wird. 


*)  Die  schon  vor  sehr  geraumer  Zeit  über  dieselbe  von  Brandes, 
Bonillon-Lagrange  und  Wenzel  gesammelten  Beobachtungen 
hat  Gmelin  VII,  3^2  zusammengestellt. 

Es  ist,  da  die  Verbindung  für  den  Campher  sehr  charakteri- 
stisch ist,  wohl  nicht  überflüssig,  bei  dieser  Gelegenheit  auf  sie 
noch  einmal  etwas  ausführlicher  zurückzukommen. 

**)  Entsprechend  gereim'gt  gab  er  bei  der  Analyse  : 

CioHißO 
C  79,2  79,0 

H  10,5  10,5. 
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wirkt  die  Salpetersäure  in  ihrer  Weise  auf  diese  Substanzen, 
löst,  oxydirt,  nitrirt  sie  u.  s.  w.  Sterker  Alkohol  und  Aether 
lösen  die  Verbindung  unverändert.  Mit  Salzsauregas  gesit- 
tigt  wird  das  Oel  gelb  und  man  empfindet  beim  Erwärmen 
4en  Geruch  des  Chlors;  in  einer  verschlossenen  Röhre  auf 
100^  erwärmt  wird  auch  in  diesem  Falle  der  gröfste  Theil 
des  Camphers  ausgeschieden,  ein  kleiner  so  verändert,  dafs 
4\e  Ausscheidung  gelb  gefärbt  erscheint. 

Mit  Potasche  kann  das  Oel  geschüttelt  werden,  ohne  sich 
zu  verändern.  Rauchende  Salpetersäure  löst  es  in  der  Hitze 
«iTid  giebt  weiterhin  die  übrigen  Oxydationsproducte  des 
Campfaers.  Rauchende  Schwefelsäure  entbindet  rothe  Dämpfe 
und  das  Oel  lost  sich  darin  unter  starker  Erhitzung  mit  tief- 
brauner Farbe.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  bemerkt  man 
-die  Abscheidung  eines  dicklichen  braunschwarzen  Ooles  von 
pfeffermünzartigem  Geruch.  Hatte  man  englische  Schwefel-^ 
säure  angewendet,  so  entsteht  nur  eine  dunkelbraune  Lösung, 
die  mit  Wasser  verdünnt  stark  gefärbten  Campher  fallen 
läfst.  Das  Oel  vermag  auch  Campher  aufzulösen  und  ver- 
dickt sich  damit. 

Zur  Analyse  wurden  Substanzen  verschiedener  Bereitung 
benutzt;  auch  solche,  die  mit  concentrirter  Salpetersäure  um- 
destillirt,  dann  mit  Potasche  getrocknet  und  durch  Kohlen*- 
säare  und  schliefslich  durch  hindurchgesaugte  Luft  entfärbt 
waren. 

I.     0,2065  Grm.  gaben  0,4405  Kohlensäure  und  0,1477  Wasser. 
II.    0,2230  Grm.  gaben  0,4805  Kohlensäure  und  0,1645  Wasser. 
IIL     0,4796  Grm.  gaben  26,2  CG.  StickstoC 

Daraus  berechnet  sich  folgende  Formel  : 

gefunden  

2  (CioHieO) .  NjOg  I.  ^     n.^^*^mr 

C  58,25  58,21         58,76  — 

H  7,76  7,95  8,19  — 

N  6,79  —  —  6,87. 
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Naph  der  Gleichung  : 

2(CioH«0).N,05  +  H,0  ^  2(CioH,eO)  +  2NHO3 

mässen  30,6  pC.  Salpetersüurehydrat  gebildet  werden,  bei 
einem  Titrirveraucbe  wurden  31,2  pG.  gefunden. 

Für  den  salpetersauren  Cainpher  giebt  es  bis  jetzt  aar 
eine  analoge  Verbindung.  Das  ist  das  Salpetersäure  Zimmtöl 
oder  der  Salpetersäure  Zimmtaldehyd  (Dumas  und  Peligot)«^ 
Der  Zusammensetzung  nach  gleich  (sie  ist  2{CJA^0)  *Ti^)y 
ist  sie  verschieden  in  ihren  dufseren  Eigenschaften.  Das 
salpetersaure  Zimmtöl,  aus  einer  flOssigen  Verbindung  her*» 
vorgehend,  ist  fest,  krystallinisch ;  der  salpetersaure  Campher^ 
aus  dem  festen  Campher  gebildet,  ist  ein  Oel.  Die  Leiehtig-» 
keit  der  Zersetzung  theilen  beide. Verbindungen. 

Die  VerbinduRgsfäbigkeit  des  Terpens  mit  NgOa,  die 
zuerst  Cahoars  beobachtet  hatte  und  von  N.Bunge  (Zeit^ 
sohrifi  für  Chemie  1870,  579)  genauer  studirt  worden  ist» 
verdient  als  eine  einigermafsen  analoge  Erscheinung  hier 
Qoeh  hervorgehoben  zu  werden^ 

Bunge  fand  für  die  Verbindung  die  Formel  CioHi5(N203).^ 

IL     Säure  aus  den  Mutterlaugen, 

~  In  den  zum  Syrup  abgedampften  Mutterlaugen  von  der 
Gewinnung  der  Camphersdure,  die  vornehmlich  die  amorphe 
Camphresinsiure  hatten  enthalten  sollen,  begann  nach  monate- 
langem Stehen  eine  Krystallbildung,  welche  die  Hasse  Anfang» 
nur  trübte,  die  allmälig  sich  aber  so  vermehrte,  dafls  sie 
breiig  und  schliefslich  fast  butterartig  fest  erschien. 

Sie  wurde  nun  in  dünnen  Lagen  zwischen  Leinwand  in 
einer  Schraubenpresse  so  gut  als  möglich  abgeprefst,  in  sie* 
dendem  Wasser  gelöst  und  mit  Kohle  entfärbt.  Diese  Art 
der  Reinigung  genügte,  die  Verbindung  schon  viel  krystalli- 
sationsfahiger  zu  machen.  Sie  erschien  bei  angemessener 
Concentration  ihrer  Lösung  bald  in  Form  von  feinen  perl- 
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glänzenden  Kryställchen  wieder,  die  an  den  Rändern  der 
Schale  besonders  leickt  zu  weichen  ^  knotligen,  etwas  enio-> 
re^irenden  Gruppen  zusattimenwuchsen ,  bis  endlich  das 
Ganze  wieder  breiartig  erstarrte.  Die  neuerdings  von  den 
Mutterlaugen  durch  Pressen  befreite  Verbindung  wird  um  so 
krystallisationsfahiger ,  je  reiner  sie  ist,  und  bildet  nach 
iwei  bis  drei  Operationen  dieser  Art  blendend  wetfse  mikro- 
scopisehe  Nadein,  die  nur  bei  sehr  langsamem  Verdunsten 
verdünnter  LdsBiigen  sich  zu  kurzen  glasglänzenden  Saul- 
chen  verdicken  und  sehr  Idslioh  in  Wasser  ^  Weingeist  und 
Aether  sind.  Von  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  werden 
sie  kaum  gelöst.  Die  wässerige  Lösung  rothet  Lackmus  stark 
und  besitzt  einen  anfänglich  etwas  ranzigen,  hinterher  stark 
sauren  Geschmack.  Die  Säure  zersetzt  leicht  die  kohlen- 
sauren Salze  der  Metalle. 

Unter  den  Salzen,  die  so  entstehen,  sei  gleich  hier  des 
basischen  Barytsalzes  gedacht,  weil  es  vermöge  seiner  be- 
sonders leichten  Bildungsweise  dazu  dienen  kann ,  noch 
gröfsere  Meng<an  der  Säure  aus  den  ersten  abgeprefsten 
Mutterlaugen  sowohl,  wie  auch  aus  den  manchmal  gar  nicht 
zum  Krystallisiren  zu  bringenden  syrup*-  oder  Cerpentinartigen 
HassM  von  der  Oxydation  des  Camphers  darzustellen*  Ver- 
setzt man  nämlich  eine  mit  Ammoniak  abgesättigte  Lösung 
ier  Säure  mit  Ghlorbaryum,  so  bleibt  das  Gemisch  zunächst 
völlig  klar  und  unverändert.  So  wie  man  es  aber  erhitzt, 
trübt  -es  sieh,  und  während  die  Flüssigkeit  siedet,  fällt  der 
allergröfste  Theil  der  Säure  in  Verbindung  mit  Baryt  als 
unlösHches,  sandiges,  weifses  krystalliniscbes  Pulver  heraus, 
welches  man  nunmehr  mit  kaltem  Wasser  waschen  kann. 
Um  aus  ihm  die  Säure  wieder  abzuscheiden,  braucht  man 
dieses  Salz  nur  unter  warmem  Wasser  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zu  zersetzen,  vom  schwefelsauren  Baryt  ab- 
zufiltriren  und  mit  Aethef  auszuschütteln. 
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Durch  diese  ReacUon  kann  man  sich  überzeugen,  dafs 
bei  jeder  Oxydation  des  Camphers  mit  Salpetersaure  in  den 
dicken  Mutterlaugen  von  der  Camphersäure,  sie  mögen  kry- 
stallisiren  oder  nicht,  diese. Säure  vorhanden  ist.  Weder  die 
Camphersäure  noch  auch  die  Isopimelinsäure  (das  Zersetzungs- 
product  der  Camphersäure  mit  schmelzendem  Kali)  geben  in 
solcher  Weise  unlösliche  Barytsalze.  Es  giebt  diese  bisher 
unbekannte  Säure  keine  auflfälligen  Reactionen,  wenn  man 
sie  mit  den  Lösungen  von  Metallsalzen  in  der  Kälte  versetzt 
Nur  Bleisalze  geben  weifse  Fällungen. 

Sie  reducirt  beim  Erwärmen  weder  salpetersaures  Silber 
noch  eine  Trommer'sche  Kupferlösung.  Versetzt  man  eine 
Säurelösung  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  und  erwärmt  die 
Anfangs  klare  Lösung,  so  scheidet  sich  ein  oopiöser  Nieder- 
schlag der  lichtgrönen  Kupferverbindung  aus,  der  beim  Ab- 
kühlen der  Flüssigkeit  sich  vollständig  wieder  löst. 

Der  Schmelzpunkt  der  Säure  ist  schwer  genau  anzu- 
geben, weil  sie  Anfangs  ihr  Krystallwasser  verliert.  Die 
beginnende  Verflüssigung  tritt  bei  110^  C.  ein.  Verjagt  man 
das  Wasser  völlig,  so  erstarrt  der  Rest  beim  Auskühlen 
krystallinisch ,  und  diese  wasserfreie  Säure  zeigt  hierauf  den 
Schmelzpunkt  von  115^  C.  Etwas  über  ihren  Schmelzpunkt 
erwärmt  erstarrt  sie  zunächst  glasig-rissig,  bald  aber  bilden 
sich  in  der  durchsichtigen  Masse  Krystalle,  die  sie  endlich 
undurchsichtig  weifs  erscheinen  lassen.  Noch  weiter  erhitzt 
verflüchtigt  sie  sich  unter  Verbreitung  saurer  Dämpfe.  Sie 
läfst  sich  mit  Hinterlassung  eines  nur  unbedeutenden  Rück- 
standes destiliiren.  Anfangs  entweicht  das  Wasser,  später 
geht  die  Säure  als  ein  farbloses,  bald  erstarrendes  Oel  über« 

Ihre  Zusammensetzung  wurde  nach  der  Analyse  mehre- 
rer Partieen  verschiedener  Bereitung  und  einiger  ihrer  Salze 
festgestellt.  Die  lufttrockene  Säure  verliert  bei  100^  C.  nur 
Spuren  hygroscopischer  Feuchtigkeit« 
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Bei  ihrem  Schmelzpunkt  jedoch  verliert  sie  einen  con- 
fltanten  Betrag  von  Wasser. 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen  erhalten  : 

Bei  iOO^  0.  getrocknete  Substanz  : 
I.    0,3212  Grm.  gaben  0,5865  Kohlensäure  und  0,1866  Waseer. 
IL    0,3262  Grm.  gaben  0,5925  Eohlenfläure  und  0,1889  Wasser, 
m.    0,3148  Grm.  gaben  0,5696  Kohlensaure  und  0,1796  Wasser. 

In  100  Theilen  : 

L  IL  in. 

0  49,79  49,51  49,34 

H  6,45  6,43  6,34. 

Geschmolzene  Säure  : 

L     0,3433  Grm.  gaben  0,6792  Kohlensäure  und  0,1854  Wasser. 

DestilUrte  Säure  : 
n.    0,1801  Grm.  gaben  0,^3582  Kohlensäure  und  0,0930  Wässer. 

In  100  Theilen  : 

L  IL 

•      C  53,96  54,24 

H  6,00  5,74. 

Hierauf  lassen  sich  folgende  Formeln  rechnen,  die  in 
Uebereinstimmung  mit  den  gleich  zu  beschreibenden  Salzen 
stehen. 

Bei  iOO^  C.  getrocknet         Oeschmoken  oder  destillirt» 

C9H14O0  C9H|20( 

C  49,54  54,00 

H  6,42  6,00. 

Beim  Erhitzen  der  lufttrockenen  Saure  auf  130^  C.  ver- 
loren  : 

L    0,3781  Grm.  0,0317  Wasser, 
n.    0,8910  Grm.  0,0771  Wasser. 

berechnet  gefanden^ 

C9H12O5  +  H,0  I.  IL 

HsO  8,25  8)34        8,65. 
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Zweibasische  Salze. 

Ammonsalz,  —  Wawellitartige  Krystalle,  die  sich  aus 
einer  sehr  concentrirten,  mit  Ammoniak  abgesatiigten  Lösung^ 
der  Säure  bilden.  Sie  verlieren  schon  bei  100^  Ammoniak 
und  Wasser.  Die  Analyse  bezieht  sich  auf  im  Vacuum  ge- 
trocknete Substanz. 

0,2672  GnxL  gaben  0,4122  Kohlensäure  und  0,1957  Wasser. 

In  100  Theilen  : 

CeHio(NH4),08  +  H,0  gefunden 

C  42,85  42,08 

H  7,93  8,13. 

Barytsalz.  —  Durch  Absättigen  mit  kohlensaurem  Baryt. 
Trocknet  unter  der  Lußpumpe  zu  einer  krystallinischen 
Masse  ein. 

0,3235  Grm.  bei  170^  getrocknet  gaben  0,2220  schwefelsauren  Baryt 

CgHioBa^Os  gefunden 

Ba  40,89  40,96. 

Zinksalz.  —  Dargestellt  wie  das  Barytsalz.  Es  ist  sehr 
viel  löslicher  als  das  Barytsalz  und  krystallisirt  erst  aus  den  bis 
zum  dünnen  Syrup  eingedampften  Laugen.  Kleine  büschel- 
förmig gruppirte  kurze  Nadeln ,  die  durch  Weingeist  per- 
€ellananartig  undurchsichtig  werden. 

I.     0,4335  Grm.  bei  178^  getrocknet  gaben  0,1250  Zinkoxyd. 

n.     0,3050  Grm.  bei  200^  getrocknet  gaben  0,0900  Zinkoxyd. 

gefunden 

CtHioZn^Oft  +  HjO  ^L  ST 

Zn  23,18  23,10        23,67. 

Die  letzten  Antheile  Wasser  entweichen  erst  bei  einer 
Temperatur,  bei  der  das  Salz  sich  zu  zersetzen  beginnt. 

Dreibasische  Salze. 

Kalksalz.  —  Erhalten  durch  Absättigen  einer  siedenden 
Säurelösung  mit  kohlensaurem  Kalk.    Das  Filtrat  setzt  beim 
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Erkalten  nadelförmige  Krystalle  an,   die  nicht  allzu  löslich 
in  kaltem  Wasser  sind, 

0,3388  Grm.  bei  100®  getrocknet  gaben  0^3637  Kohlensftare,  0,144& 
Wttiser  nnd  0)1754  kohlensauren  Kalk. 


CgHjCa^Oft  +  2  H,0 

gefunden 

0              36,86 

36,29 

H               4,43 

4,73 

Ca            20,47 

20,72. 

I.  0,3592  Grm.  bei  320^^  getrocknet  gaben  0,5163  COf  und  0,1269 

n.     0,4004  Grm.  bei  320<>  getrocknet  gaben  0,1249  Aetzkalk. 

geftmden 

C^B^Cafit  I.  n. 

C  40,46  39,96  — 

H  3,44  4,01  — 

Ca  22,47  —        22,28. 

Kuff ersah.  ^  Es  ist  schon  erwähnt,  dafs  dieses  SaU 
sich  beim  Erhitzen  der  Sfiurelösungf  mit  essigsaurem  Kupfer- 
oxyd als  lichtgrünes  Pulver  ausscheidet.  Es  hat  die  Eigen- 
thümlichkeit ,  sich  in  der  erkalteten  Fiössigkeit  wieder  vöIlig^ 
aufzulösen;  man  mufs  daher  nach  seiner  Bildung  sofort 
filtriren.  Mit  heifsem  Wasser  lafst  es  sich  ohne  viel  Verlust 
auswaschen. 

Ein  zweites  Salz  entsteht,  wenn  die  von  dem  ersten 
abfiitrirte  Flüssigkeit  concentrirt  wird.  Es  scheidet  sich  dann 
bei  einigem  Stehen  derselben  als  bidulichgrüner  krystaliini- 
scher  Schlamm  ab.  Es  ist  etwas  dunkler  von  Farbe  als  die 
früher  beschriebene  Verbindung;  nach  dem  Trocknen  pulver- 
förmig,  und  enthalt,  wie  die  Analyse  zeigte,  andere  Krystall- 
wassermengen,  als  diese. 

a)  Lichtgrüne  Verbindung. 

I.    0,3518  Grm.   bei    145^  getrocknet   gaben   0,4260   Koblensllure, 
0,1370  Wasser  nnd  0,1261  Enpferoxyd. 

II.  0,5897  Grm.  bei  145^  getrocknet  gaben  0,2092  Kupferoxyd. 
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gefunden 
IL 


C9HoCu,05+  2H,0 
C            32,92 

I. 
33,03 

H             3,96 

4,32 

Cu          28,99 

28,60 

29,15. 

b)  Dunkeigrune  Verbindung« 

0,3786  Grm.  bei  150^  getrocknet  gaben  0,3786  Kohlensäure,  0,1145 
Wasser  und  0,1115  Kupferoxyd. 

C^H^CusOs  4-  H,0  gefunden 

C  84,82  34,37 

H  3,55  4,22 

Cu  30,67  30,30. 

Barytealz.  —  Von  seiner  Darsteliungsweise  war  schon 
oben  die  Rede.  Bei  der  Bereitung  zum  Behufe  der  Analyse 
müssen  die  Operationen  möglichst  schnell  ausgeführt  werden, 
um  es  nicht  mit  kohlensaurem  Baryt  zu  verunreinigen.  Ist  es 
gleich  fast  unlö^licih  in  siedendem  Wasser,  so  ist  es  doch 
etwas  loslich  in  Chlorammonium,  das  sich  bei  seiner  Berei- 
tung aus  dem  Ammonsalz  und  Chlorbaryum  bildet,  und  daher 
kann  man  eine  gegebene  Sauremenge  nicht  ganz  quantitativ 
in  das  Salz  verwandeln.  Es  ist  nach  dem  Trocknen  ein 
weifses  krystallinisches,  ziemlich  schweres  Pulver. 

I.     0,3442  Grm.  bei  100^  getrocknete  Substanz  gaben  0,3216  Koh- 
lensäure und  0}0824  Wasser. 

n.    0,3529  Grm.  bei  100®  getrocknet  gaben  0,2925  schwefelsauren 
Baryt 

III.    0,4607  Grm.  bei  100®  getrocknet  gaben  0|3807  schwefelsauren 
Baryt. 

gefunden 

CjH^BaaOft  +  H,0  I.  11.         '    m? 

C  25,68  25,49  —  — 

H  2,61  2,66  —  — 

Ba  48,87  —  48,74        48,60. 

0,4607  Grm.  bei  100®  getrocknete  Substanz  verloren  bei  185®  0,0204 
Wasser  und  blieb  das  Gewicht,  bis  265®  erhitzt,  constant. 

GeH^BagOft  +  H^O  gefunden 

H,0  4,25  4,42. 
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Silbersah.  <-  Eine  Lösung  des  Ammonsalzes  giebl  anf 
Zusatz  von  salpetersaurem  Silber  einen  weifsen  flockigen 
Niederschlag  dieses  Salzes,  weiches  so  löslich  ist,  dafs  es  in 
verdünnten  Lösungen  gar  nicht  entsteht.  Man  kann  es  auch 
durch  Absattigen  der  Saurelösung  mit  Silberoxyd  in  der  Hitze 
erhalten,  wonach  es  aus  dem  Filtrate  beim  Erkalten  heraus- 
fallt. 

Die  nur  ungefähr  für  das  dreibasische  Salz  stimmenden 
Zahlen,  die  ich  bei  der  Analyse  erhielt,  mufs  ich  dem  Um« 
Stande  zuschreiben,  dafs  sich  das  Salz  beim  Auswaschen  zer- 
setzt. Es  ist  zwar  ziemlich  lichtbestandig ,  färbt  sich  aber 
beim  Trocknen  in  höherer  Temperatur  bedeutend.  Die  Salze 
der  Alkalien  sind  so  löslich,  dafs  sie  kaum  in  einem  för  die 
Analyse  brauchbaren  Zustand  erhalten  werden  können. 

Das  Bleisalz  f  durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  in 
der  Lösung  der  Säure  erzeugt,  ist  ein  gallertartiger  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Auswaschen  zum  Theil  zu  zersetzen 
scheint,  der  auch  nicht  gan?  unlöslich  in  Wasser  ist. 

Aeihylverhindung,  —  Das  gewöhnliche  Verfahren  Aether- 
verbindungeri  darzustellen^  liefert  auch  den  Aether  der  Saure 
ziemlich  leicht.  Eine  mit  salzsaurem  Gas  gesättigte  alkoho- 
lische Lösung  derselben  lUfst  ihn  beim  Versetzen  mit  Wasser 
zum  gröfsten  Theil  als:  ein  schweres  Oel  fallen.  Ein  anderer 
Theil  ist  indefs  noch  in  der  wässerigen  Flüssigkeit  gelöst^ 
und  kann,  will  man  ihn  gewinnen,  mit  Aether  ausgezogen 
werden.  Das  Oel  wurde  nach  dem  Waschen  (was  nicht  ohne 
Verlust  allzulange  fortgesetzt  werden  darf)  durch  Erhitzen 
in  einer  Retorte  bis  auf  200^  von  dem  gröfsten  Theile  der 
Feuchtigkeit  befreit  und  dann  bei  gewechselter  Vorlage 
destillirt.  Die  erste  Partie,  noch  Wasser  und  Spuren  von 
Alkohol  enthalteild,  wurde  entfernt;  die  Hauptmenge  ging 
zwischen  302  und  309^  über  und  diese  wurde  noch  einmal 
rectificirt.    Die  reine  Verbindung  hatte  den  Siedepunkt  von 
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302^9   und  stellte  ein  farbloses  Oel  von  einem  etwas  an  den 
Aether  der  Bernsteinsaore  erinnernden  Geruch  dar. 

L    0»3347  Grm.  gaben  0,7014  Kohlens&ure  und  0,2076  Wasser. 

n.    0»3870  Gnn.  gaben  0,8123  Kohlens&ore  und  0,2483  Wasser. 

gefunden 

C9H„(C,H5)05  ^^.  nT 

C  57,89  57,50       '57,24 

H  7,01  6,89  7,12. 

Unterwirft  man  ein  Gemisch  des  Kalksalzes  der  Säure 
mit  Aetzkalk  der  trockenen  Destillation,  so  erhält  man  ein 
dünnflüssiges,  noch  ziemlich  gefärbtes  Oel,  das  einen  den 
Destillationsproducten  des  buttersauren  Kalkes  ähnlichen  Ge- 
ruch besitzt.  Nach  mehrmaliger  Rectiflcation  erschien  es 
wasserhell  und  destillirle  vollständig  zwischen  110  und  115^ 
über.  Die  Analyse  gab  Zahlen,  welche  sich  am  Meisten  der 
Formel  G7H12O  nähern ;  eine  Formel ,  für  welche  überdiefs 
die  gefundene  Dampfdichto  und  die  unter  diesen  Umständen 
wahrscheinlichste  Reaction 

CaHijOft  =  C,Hi,0  +  2  QO^ 

spricht 

0,4400  Orm.  gaben  1,1955  Kohlensäure  und  0,4407  Wasser. 

C^HisO  gefanden 

C  75,00  74,10 

H  10,71  11,06. 

Die  Dampfdichte  in  der  Barometerleere  bestimmt  ergab 
3,69  und  3;74;  für  die  gegebene  Formel  berechnet  sich  3,86. 

Die  Verbindung  hat  offenbar  die  Natur  eines  Ketons. 
Weitere  Versuche  konnte  ich  indefs  aus  Mangel  an  Material 
nicht  mit  ihr  anstellen. 

Die  Untersuchung  der  beschriebenen  Salze  beweist  also, 
dafs  die  empirische  Formel  der  Säure  C9H18O9  ist.  Ihr  Koh- 
lenstoffgehalt ist  demnach   derselbe   wie   der  des   aus   der 
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Camphersäure   erhaltenen  Phorons,  und   ich  schlage   darum 
für  ihre  Benennung  den  Namen  y^Camphoroneäure^  vor. 

Die  Camphoronsäure  gestattet  den  Austausch  von  drei 
Wasserstoffatomen  gegen  MetaHe.  Sie  ist  also  jedenfalls 
dreiatomig.  Später  mitzutheilende  Betrachtungen  werden 
dbrigens  darthun,   dafs  sie  nur  eine  zweibasische  Säure  ist. 

Erhitzt  man  Camphoronsäure  mit  dem  dreifachen  Gewicht 
Aetzkali  bis  zur  Entwickelung  von  Wasserstoffgas,  so  hat 
man  sie  völlig  zersetzt.  Gleich  beim  Absättigen  der  Lösung 
der  Schmelze  mit  verdünnter  Schwefelsaure  empfindet  man 
einen  starken  Fettsäuregeruch,  und  wenn  man  die  angesäuerte 
Flüssigkeit  destillirt,  das  Destillat  mit  Ammoniak  absattigt, 
eindampft  und  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  salpeter« 
saurem  Silber  versetzt,  so  erhalt  man  einen  krystallinischen 
Brei  eines  Silbersalzes,  das  mit  kaltem  Wasser  gewaschen 
und  zwischen  Papier  abgeprefst  Wurde.  Es  färbt  sich  am 
Lichte,  erhält  bei  100^  ein  constantes  Gewicht  und  erwies 
sich  als  reines  buttersaures  Silber. 

C4H7AgOs  gefunden 

G  24,62  24,52 

H  3,58  3,60 

Ag  55,38  55,41. 

Die  Buttersaure  ist  das  einzige  charakteristische  Product 
dieser  Zersetzung  (neben  Kohlensaure).  Auch  die  Menge, 
in  der  sie  gebildet  wird,  spricht  dafür,  dafs  die  Camphoron- 
säure glatt  nach  der  Gleichung  : 

C^HnOft  +  H,  +  H,0  =  2C4H8O,  +  COg 

zerfallt. 

Schüttelt  man  die  angesäuerte  Lösung  der  Schmelze 
statt  sie  zu  destilliren  mit  Aether  aus,  so  erhält  man  nach 
dem  Abdestilliren  des  letzteren  eine  genügende  Menge  der 
freien  Säure,  um  auch  ihren  Siedepunkt  bestimmen  zu  können. 
Er  wurde  zwischen  155  und  160^  gefunden. 


296  Ka'chler,  Studien  über  die  Verbindungen 

Oxycamphoronaäurey  CsHisOe* 

Schliefst  man  ein  Holecul  der  lufttrockenen  Camphoron- 
säure  (C9H18O5  -{-  HgO)  mit  zwei  Atomen  Brom  in  einer 
Röhre  ein  und  erhitzt  auf  130^,  so  findet  man,  dafs  nach 
längstens  zwei  Stunden  das  Brom  verschwunden  und  der 
Röhreninhalt  sich  in  einen  gelben  Syrup  verwandelt  hat. 
Beim  Oeffnen  der  Röhre  entweicht  mit  grofser  Heftigkeit 
Bromwasserstoff.  Behandelt  man  die  gebildete  Masse  mit 
warmem  Wasser,  so  löst  sie  sieh  zum  gröfsten  Theil.  Nur 
ein  ganz  kleiner  Rest  bleibt  als  schweres  gelbliches,  beim 
Erkalten  harzartig  werdendes  Oel  von  scharfem  Geruch  zu- 
rück. Davon  abfiltrirt  giebt  die  nunmehr  fast  wasserklare 
Lösung  auf  iicm  Wasserbade  concentrirt  sehr  bald  eine  reich- 
liche Krystallisation  ziemlich  voluminöser  glasglänzender  Kry- 
stalle  von  sehr  rein  ausgebildeten  Formen.  Diese  erste  rohe 
Krystallisation,  meistens  etwas  gelblich  gefärbt,  wird  beim 
Liegen  an  der  Luft  in  Folge  eines  kleinen  Gehaltes  von 
einem  Nebenbestandtheil  röthlich,  verliert  aber  diese  Farbe 
wieder  beim  Lösen  in  Wasser  und  der  Behandlung  mit  Kohle^ 
die  auch  die  ziemlich  gefärbten  Mutterlaugen  entfärbt,  aus 
denen  noch  fast  bis  zum  letzten  Tropfen  weitere  Mengen 
der  neuen  Verbindung  erhalten  werden  können.  Von  aus- 
gezeichneter Schönheit  und  Gröfse  werden  die  Krystalle, 
wenn  man  die  Lösungen  der  entfärbten  Säure  über  Schwe- 
felsäure langsam  verdunsten  läfst.  ^  Es  entstehen  so  meistens 
einzelne  prächtig  ausgebildete  Krystallindividuen,  deren  Kan- 
tenlänge oft  acht  bis  zehn  Linien  beträgt.  Die  Verbindung 
ist  bromfrei. 

Herr  Prof.  Ditscheiner  hatte  die  Güte,  die  krystallo- 
graphischen  Messungen  auszufuhren  und  theilte  mir  darüber 
Folgendes  mit  : 
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„Erystallfonn  :  schie^nBinatiscfa.. 

a  :  b  :  G  s:  1,49418  :  1  :  0,98075.    , 

ac  =  86<>60'. 
Beobachtete  Flächen  100  .  001 .  10 V-  HO .  010 .  205. 


beobachtet 

110  .  110  =  67O40'* 

100.110«  5609' 

100  ,  001  ==  93no'* 

100.001  =  86^64' 

001 .  101  =s  84013' 

110.001  =sa  92  V 

110.001  =  8806' 

100 .  101  =  58050' 
llOUOl  =s       — 
110.101  =       — 

110.010  =  33059' 

100.205  =  107031'. 
100  .  205  =       — 
205.110  =•    80029' 

205.110=  99040' 


berechnet 

56010' 

86050' 

91046' 
88014' 
58057' 
7301O' 

IO6O5O' 
33050' 

107039' 
72021' 
80017' 
99043'. 


„Die  Symmetrieebene  ac  ist  die  Ebene  der  optischen  Axen. 
Eine  Platte  parallellOO  geaci^nitten  zeigt  eine  optische  Axe, 
die  mhetu  senkrecht  auf  lOÖ  steht/ 


Annal.  d.  Ohem.  n.  Pharm.  Bd.  CLIX.  3.  Heft. 
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Die  Oxycamphoronsäore  besitzt  einen  rein  und  angenehm 
sauren  Geschmack,  Sie  Ist  nicht  nur  in  Wasser,  sondern 
auch  in  Weingeist  und  Aether  leicht  löslich,  so  dafs  man  sie 
einer  wässerigen  Lösung  durch  Schütteln  mit  Aether  voll- 
ständig entziehen  kann,  Sie  enthält  Krystallwasser^  welches 
bei  100^  vollständig  entweicht.  Dabei  wird  sie  matt  por- 
cellanartig;  sie  beginnt  nach  dem  Entwässern  bei  210^  zu 
schmelzen  und  erstarrt  beim  Auskühlen  krystallinisch.  Sie 
ist  unverändert  destillirbar.  Die  Analysen  wiesen  für  die 
wasserhaltige  Säure  die  Formel  CsHisOe  -f  H^O ,  für  die 
wasserfreie  C^HisOe  aus.  Sie  enthält  also  nur  ein  Atom 
Sauerstoff  mehr  als  die  Camphoronsäure  und  ihre  Bildung 
ist  demnach  nach  dem  Schema 

C9H18O5  +  HjÖ  -f  2  Br  ==  CeHi jOe  +  2  BrH 

erfolgt. 

Es  wurden  folgende  Zahlen  erhalten  : 

I.     0,4269  Gnn.  lafttrockene  Substanz  gaben  0,7146  EohlenBäore 
und  0,2299  Wasser. 

n.     0,2575  Gnn.  verloren  bei  lOÖ*  0,0217  Wasser. 

m.     0,2354  Grm.  bei  100^  getrocknete  Substanz  gaben  0,4323  Koh- 
lensfture  nnd  0,1215  Walser. 

lY.     0,3267  Qim.    destillirte  Sftiffe  gaben  0^6865  Kohlensäure  und 
0,1669  Wasser. 

y.    0,3192  arm.  destillirte  Sfture  gabea  0,5819  Kohlego^äure  und  0,1668 
Wasser. 


CöHjjOe  +  H,0 
C         46,15 

H  5,98 

HsO      8,33 


CjHijOe        III.      IV.       V. 
C     50,00  50,09     49,79     49,71 

H     5,56  5,73      5,67      ^8Q 

Die  Oxycampboronsäure  ist  nach  Art  der  Pflanzensäaren 
eine  starke  Säure,  zersetzt  mit  Leichtigkeit  die  kahlensaiiren 
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Salze  der  verschiedenen  Basen  und  giebl  eine  Reihe  nur 
zum  Theile  krystaUisirender  Verbindungen^  nach  welchen 
anzunehmen  ist^  dafs  sie  die  Natur  einer  zweibasischen  und 
dreiatomigen  Säure  besitzt.  Sie  wird  eben  so  wenig  wie 
die  vorige  Saure  von  Metallsalzen^  mit  Ausnahme  des  basisch- 
essigsaaren  Blei's,  direcl  gefällt.  Sie  zeigt  auch  nicht  das 
Verhalten  jener  gegen  eine  Lösung  von  essigsaurem  Kupfer- 
oxyd; dagegen  entsteht  in  derselben  Weise,  wie  dort,  ein  nur 
zweibasfsches  Barytsalz,  weHn  man  die  mit  Ammoniak  abge- 

* 

isattigte  Lösung  mit  Ghlorbaryum  erhitzt.  Ein  entsprechen- 
des Kalksalz  kann  in  dieser  Art  nicht  erhalten  werden.  Nur 
im  Bleisalz  erscheinen  H3  durch  Pbs  vertreten. 

Kälisake.  ^  a)  Das  Saure  Salz.  Es  entsteht  so,  dafs 
■voAn  die  Hälfte  einer  gegebenen  Menge  ton  Säurelösung  mit 
kohlensaurem  Kali  genau  absättigt  und  die  andere  unabge^ 
sättigte  Hälfte  zumischt.  Bei  passender  Concentration  ent- 
stehen kleine  glänzende  Krystalle,  die  leicht  umkrystallisirt 
werden  können. 

0,3008  Gtm.  gsben  bei  100^  0,0209  Wasser  ab  und  lieferten  danach 
0,0960  schwefelsaures  Kali. 

OeHiiKOa  +  H^O  gefunden 

K  15,39  15,43 

fi,0  6,62   '  6,90. 

b)  Das  neutrale  Salz.  Durch  totale  Absättigung  er- 
halten, trocknet  unter  der  Luftpumpe  zu  einer  gummiartigen 
sehr  hygroscopischen  Masse  ein. 

1,5250  Grm.  bei  130^  getrocknet  gaben  0,9077  schwefelsaures  Kali. 

CeH|oK|Oe  gefunden 

K        26,71  26,72. 

Kalkaalz.  —  Durch  Absiltigen  mit  kohlendaurem  Kaft 
erhalten.  Die  Lösung  trocknet  im  Vacuum  rissig  ein.  Die 
Masses  erbröckelt  dann  zu  glasartigen  Stucken,  die  zerrieben 
ein  kreideweifses,  nicht  sehr  hygroscopisckes  Pulver  geben» 

0,4291  Qxm.  bei  220*  getrocknet  gaben  0,0975  Aetzkalk. 

20» 
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C^HioCfitOc  gefunden 

Ca         15,76  15,71. 

Barytsah.  —  Nach  der  vorhin  angegebenen  Darstel- 
langsweise  bildet  es  perlmutterglanzende  Blättchen. 

I.  0,2078  6rm.  bei  100^  getrocknet  gaben  0,2038  Eoblensäure  und 

0,0604  Wässer  nebst  0,1107  koblensaarem  Baryt 

n.    0,1798  Grm.  gaben  0,1128  schwefelsaaren  Baryt. 

m.    0,157$  Grm.  gaben  bei  270^  0,0079  Warner  ab. 

gefänden 

CgHioBatOe  +  HtO         'H!!  U.  IST 

C  29,27  29,73  —  — 

H  3,25  8,23  —  — 

Ba  87,18  87,06  86,72  — 

H,0         4,87  —  ^  5,ei, 

Bleisalz  —  Es  ist  ein  weifser  Niederschlag,  den  basisch- 
essigsaures Bleipxyd  in  den  Losungen  der  Siure  erzeqgU 
Für  die  Analyse  wurde  er  bei  120^  getrocknet. 

I,    0,^823  Grm.  gaben  0,2750  Eohlenstture  und  0,0656  Wasser» 

II.  1,2071  Qrm,  gaben  1,0191  schwefelsaures  Bleioxyd. 
III.    0,9677  Grm.  gaben  0,8160  schwefelsaures  Bleiozyd. 

gefunden 

C»HgPbaO,  +  HjO  T!  TL  ST 

C  19,94  1*9,61  —  — 

H  2,03  1,91  —  — 

Pb        57,34  —  57,67  57,59. 

Silbersalz.  —  Es  fällt  in  der  Form  weifser  Flocken  her* 
aus,  wenn  eine  mit  Ammoniak  abgesättigte  Losung  der  Säure 
mit  salpetersaurem  Silber  versetzt  wird.  Das  Salz  ist  in 
Wasser  ziemlich  löslich  und  scheint  sich  beim  Auswaschen 
und  Trocknen ,  wobei  es  sich  stark  färbt ,  etwas  zu  zer-» 
setzen.  Die  Menge  des  gefundenen  Silbers  differirte  um 
1  pC.  von  derjenigen ,  welche  die  Formel  CgHioAg^Oe  ver- 
langt. 

Trotz  vielfach  abgeänderter  Versuche  wollte  eß  nicht 
gelingen,,  aus  der  Oxycamphoronsäure  noch  andere  dreir 
J>asische  Salze  darzustellen,  wie  sie  die  Camphoronsäure  so 
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leiehl  liefert  In  einer  späteren  AbbMidlnngr  soll  ve^sacht 
werden,  die  Constitution  und  das  Verhfiltnifs  dieser  beiden 
Siuren  sn  einander  zu  erklären.  Für  diefsmal  sei  nur  die 
Beziehung  angedeutet;  welche  zwischen  der  Camphoronsäure 
und  der  Uvitinsaure  zu  bestehen  schant ,  welche  l^elztere 
Weyl  bei' der  Oxydation  seines,  aus  dem  Campher  durch 
Binwirkang  von  Jodwasserstoffsaure  erhaltenen  Kohlenwasser- 
stoffs C10H18  gefunden  hat  *). 

C9Hg04  -}-  Hj  -}-  HgO  =  Cff^i^Oii» 
Uvitinsftmre  Champhoronaäure 

(Mesidinsäore) 

Die  Oxycamphoronsaure  entsteht  nur  aus  der  krystall- 
wasserhaltigen  Camphoronsäure.  Die  durph  Erhitzen  auf  130^ 
oder  durch  Destillation  von  diesem  Wasserantheil  befreite 
Säure  verwandelt  sich  mit  Brom  in  einer  Röhre  auf  100^ 
«rhitzt  zwar  in  einen  braunen  Syrop,  der  jedoch  in  warmem 
Wasser  gelöst  und  abgedampft  unter  Entweichen  des  Broms 
wieder  die  frühere  Camphoronsäure  liefert.  Selbst  bei  einer 
Temperatur  von  135®  konnte  kein  Substitutionsproduct  der 
Camphoronsäure  mit  Brom  erzielt  werden.  Der  gröfste  Theil 
der  Säure  wird  als  solcher  wieder '  erhalten  und  nur  ein 
kleiner  hatte  sich  in  eine  schwarzbraune  harzige  Hasse  um- 
gesetzt, die  offenbar  das  Product  einer  weitergegangenen 
Zersetzung  war.  Bringt  man  vor  dem  Erhitzen  etwas  Wasser 
hinzu  ^  so  bildet  sich  wie  früher  die  Oxycamphoronsäure. 
Auch  die  Oxycamphoronsäure  giebt  bei  einer  weiteren  Be- 
handlung mit  Brom  in  zugeschmolzenen  Röhren  keine  bro- 
mirte  Verbindung.  Jeder  Ueberschufs  des  Broms,  der  bei 
ihrer  Darstellung  aus  der  Camphoronsäure  angewendet  wird, 
bleibt  aufser  Wirkung,  selbst  wenn  man  bis  auf  150®  erhitzt* 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  1868,  97. 
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Mil  «cbmelzendeta  Aetekali  sersetst  sich  die  Oxy< 
phoronsiiire  wie  die  Camphoronsiure*  Beide  Sauren,  werde» 
Yon  SaJpelersittre  sehr  wenig  angegriffen;  selbst  nach  siim* 
denlangem  Kocken  kann  man  sie  fast  unverändert  wieder  er^ 
halten.  Eben  so  erfolglos  erweist  sich  der  Versack,  die  Säa-^ 
ren  aiit  äherinangansaorem  Kali  höher  zu  oxydiren. 

Aas  der  Behandlang  mit  Natriumamalgaro  gehen  gleich«^ 
falls  beide  Sauren  unverändert  wieder  hervor. 

Ueber  die  Entstehung  der  Camphoronsfiure  habe  ich  mir 
vollständige  Gewifsheit  verschafft.  Sie  ist  ein  Oxydationspro* 
duct  der  Camphersdure  und  bildet  sich  immer,  wenn  diese 
mit  Salpetersaure  so  lange  gekocht  wird,  bis  beim  Ausküklei^ 
keine  Camphersdure  miehr  auskrystallisirt.  Beim  EIndampfefi 
der  FlQssigkeit  erhalt  man  stets  einen  sauren  Syrup,  der  alle 
Eigenschaften  der  Schwanert*schen  Camphresinsdure  be* 
sitzt.  Es  ist  sehr  leicht,  die  Camphoronsdure  durch  das  Baryt* 
salz  aus  dieser  amorphen  Masse  zu  isoliren.  Die  Existeni^ 
der  Camphresinsaure  wurde  durch  dieses  Verhalten  der  Cam* 
phersäure  schon  sehr  zweifelhaft. 

In  der  That  gelang  es  auch,  alle  jene  Sauren,  die  nach 
Schwanert  hätten  reine  Camphresinsaure  sein  sollen^  in 
Camphoronsäure  und  Camphersäure  zu  zerlegen.  Die  Tren* 
nung  der  Camphoronsäure  aus  solchen  Gemischen  ist  bei  der 
ersten  Operation  (Erhitzen  der  mit  Ammoniak  abgesättigten 
Säurelösung  mit  Chlorbaryum)  nicht  ganz  quantitativ,  da,  wie 
schon  erwähnt,  das  Barytsalz  der  Camphoronsäure  in  dem 
sich  gleichzeitig  bildenden  Chlorammonium  ziemlich  löslicb 
ist.  Säuert  man  die  von  dem  Barytsalz  abgelaufene  Flüssig- 
keit mit  Schwefelsäure  an,  filtrirt  und  schüttelt  mit  Aether 
aus,  so  hinterläfst  derselbe  beim  Verdunsten  einen  syrupösen 
camphresinsäureartigen  Rückstand,   der  manchmal  schon  bei 


aus  der  Gamphergruppe,  tßi 

Mngerem  Stehen,  meistens  aber  erst  nach  dem  Verdflnnen 
ttiil  etwaa  Waiser  Krystalle  von  Camphersfiure  ansetzt. 

Wiederholt  man  mit  den  Mutterlaugen  die  Behandlung 
mit  Ammoniak  und  Chlorbaryum,  so  erhält  man  wieder  neue 
Mengen  von  camphoronsaurem  Baryt. 

Daraus  erklart  sich  auch,  dafs  Schwanert's  Camph* 
resinsaure  bei  der  trockenen  Destillation  stets  Camphersäure- 
anhydrid lieferte.  Schwanert  nimmt  vielleicht  selbst  Ver- 
anlassung, mit  Berücksichtigung  dieser  Erfahrungen  die  Unter- 
suchung'seiner  Pyro-  und  Metacamphresinsäure  wieder  auf- 
zunehmen. 

Dafs  die  krystallisirte  Saure  von  Blumenau*)  ebenfalls 
nur  ein  Gemisch  war,  in  welchem  sich  Camphoronsäure  be- 
fand, scheint  kaum  zweifelhaft. 

Die  Camphoronsäure  und  die  Oxycamphoronsäure  schal- 
ten aich  in  die  Reihe  der  Campherabkömmtinge  mit  9  Atomen 
Kohlenstoff  in  folgender  Weise  ein  : 

C9H13  (aus  Camphers&ure  nnd  Jodwüsserstbff)  **), 

C9H19  Campholen. 

C9H1«  (aus  GadDQpher  and  Jodwasierstoff)  **^ 

C9H14O  Phoron. 

G9H14O  Camphren. 

C9H12  (aus  Camphren  und  Phosphorsäureanhydrid)  f). 

C9H12O5  Camphoronsäure. 

C9Hi20e  Oxycamphoronsäure.     ' 

C9HSO4  Camphrensäure. 

C9HJO4  Uyitinsäure. 


*)  Vgl.  Schwanert,  diese  Annalen  CXXVni^  103. 
**)  Weyl,  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  1868,  94. 
••*)  Weyl,  ehendaselhst 
f)  Schwanert,  diese  Annalen  CXXXIII,  305. 
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Pemnacbst  gedenke  icb  die  für  das  Yerstandnifs  des 
Camphei^so  wichtige  Camphins jure  Berthelot's  näher  ra 
untersuche»,  als  bisher  geschehen  ist. 

Wien,  Laboratorium  des  Prof.  Hlasiwetz. 


üeber  die  Proteinstoffe ; 

von  H.  Hlcmwetz  und  J.  Habermann. 
Erste   Abhandlung. 


Mit  Mulder's  bekannter  grofser  und  wichtiger  Arbeil 
über  die  Proteinstoffe  (1837)  begann  eine  Reihe  von  Unter- 
suchungen, die  uns  zahlreiche  ^ersetzungs-  und  Umwand- 
lungsproducte  derselben  kennen  gelehrt  haben. 

Die  meisten  generellen  Bfethoden  der  Spaltung  Oxyda- 
tion, Substitution  u.  s.  w.  sind  an  ihnen  versucht  worden, 
und  die  Producte  dieser  Verfahrungsweisen ,  zusammenge- 
halten mit  denen,  welche  aus  der  trockenen  Destillation  und 
der  freiwilligen  Zersetzung  durch  die  Gabrung  hervorgingen, 
waren  fast  durchweg  Verbindungen  gewöhnlicher  Art,  über 
deren  Natur  und  Stellung  im  System  schon  lange  kein  Zweifel 
mehr  obwaltet  :  niedere  Fettsäuren,  Amide,  Aminsäuren, 
sauerstofffreie  Basen  und  dergleichen. 

Jedermann  kennt  den  Antheil,  den  in  erster  Reihe  v. 
Lieb  ig  und  seine  Schüler  weiterhin  an  diesen  Unter- 
suchungen hatten,  Jedermann  weifs,  in  welch'  genialer  Weise 
er  die  Resultate  derselben  zu  Schlüssen  auf  das  Pflanzen- 
und  Thierleben  verwerthete,  wie  er  damit  den  Grund  zu 
einer  chemischen  Physiologie  legte,  an  der  seither  emsig 
weitergebaut  wurde. 
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Die  ganie  neuere  Lebre  von  der  Bmabruiig  und  Assi* 
JnOation,  von  dem  Stoffwechsel  fiberbaupt,  riibt  «sf  unseren 
Kenntnissen  von  den  Proteinstoffen,  Kohlehydraten  und  jenen 
ihrer  AbiLdnunlinge^  die  wir  aus  ihnen  entstehen  sehen,  oder 
deren  Entstehung  wir  aueh  ohne  experimentellen  Beweis  aus 
ihnen  annehmen  zu  dürfen  glauben. 

Und  wenn  diese  Kenntnisse  noch  bedeutende  Lücken 
zeigen,  wenn  gerade  in  der  so  wichtigen  Frage,  welches  das 
Material  für  die  Athmung  und  die  Warmeerzeugung,  welches 
für  den  Ersatz  des  Abgenützten  und  Umgesetzten  im  Orga- 
nismus dient,  die  Ansichten  noch  nicht  ganz  geeinigt  sind; 
so  liegt  das  gewifs  grofsentheils  an  der,  doch  noch  sehr  un- 
vollkommenen Kenntnifs  von  der  inneren  Natur  dieser  Ver- 
bindungen, die  in  ihrem  ganzen  Wesen  so  aufserordentliche 
Verschiedenheiten  von  den  übrigen  zahllosen  chemischen 
Verbindungen  zeigen,  dafs  sie  trotz  der  vielen  Zersetzungs- 
producte,  in  die  wir  sie  zerfallen  können ,  noch  immer  die 
gröfsten  Räthsel  geblieben  sind,  die  uns  zu  lösen  vorliegen. 
Nicht  nur  sind  sie  das  bezüglich  ihrer  Verwendung' in  den 
Organismen,  sondern  auch  bezuglich  ihrer  Entstehung  in 
diesen,  und  wahrend  wir  nachgerade  in  den  synthetischen  Ar- 
beiten der  neuesten  Zeit,  eine  Menge  der  wichtigsten  An- 
baltspunkte  haben,  uns  über  den  Aufbau  und  die  Bildung  der 
Pflanzensauren,  der  Fette,  der  sogenannten  ätherischen  Oele, 
Ja  selbst  der  Zuckerarten  ein  Urtheil  zu  bilden,  sind  wir  über 
die  Entstehung  dieser  stickstoffhaltigen  Körper  noch  fast 
völlig  rathlos.  Nicht  einmal  wissen  wir  gewifs,  ob  sie  primär 
entstehen  können,  oder  ob  ihrer  Bildung  die  anderer  Ver- 
bindungen vorausgehen  mufs/  und  weicher. 

Und  doch  gew4h#en,  so  scheint  es,  die  bei  gewissen 
Einwirkungen  constani  auftretenden  Zersetzungsproducie  ziem- 
lich bestimmte  Andeutungen  > über  die  Natur  der  an  der  Bil- 
dung der  Proteinstoffe  betbeiligten  Verbindungen,  Andeuiunger^ 
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die  es  wahrscheinlii^  machen,  dafg  sie  auf  die  vorausgehende 
oder  mindestens  gleichzeittge  Entstehung  einiger  anderer  an- 
gewiesen sind. 

Und  diese  anderen  sind  offenbar  nnr  die  Kohlehydrate. 

Beide  Körpergruppen ,  Kohfehydrate  und  Proteinstoffe^ 
umscfaliersen  eine  Anzahl  unter  einander  isomerer  und  poly* 
merer  Substanzen. 

Einige  derselben  sind  löslich  und  nicht  orgänisirt,  einige 
derselben  sind  unlöslich  und  organisirt. 

Den  löslichen  (Dextrin,  Eiweifs  u.  s.  w.)  wohnt  eine, 
wie  man  in  Ermangelung  eines  besseren  Ausdrucks  sagen 
kann,  virtuelle  Plasticität  oder  Organisationsfähigkeit  inne^ 
die  in  dem  Spiel  vitaler  Processe  zur  Erscheinung  kommt.. 
Die  organisirten  unlöslichen  (Cellulose,  thierisches  Zellgewebe, 
Hornsubstanz  u.  s.  w.)  entstehen,  wie  man  annehmen  mufs, 
aus  den  löslichen  nicht  organisirten.  Dabei  scheint  sich  das 
Molecul  dieser  Körper  zu  verdichten. 

Die  intermediäre  Modification  dieser  Zustände  scheint  das 
Protoplasma,  die  werdende  rudimentäre  Zelle  zu  sein. 

Alles  weist  darauf  hin,  dafs  ein  bestimmtes  Abhängig- 
keitsverhältnifs  dieser  beiden  Körpergruppen  besteht,  dafs  die 
Proteinstoffe  nicht  verstanden  werden  können,  wenn  man  nicht 
die  Verhältnisse  der  Kohlehydrate  mit  in  Rechnung  bringt» 
Unter  der  Annabnie  aber ,  die  Kohlehydrate  seien  das  Pri* 
märe  und  die  Proteinstoffe  Derivate  dieser,  bieten  sieb  eine 
Reihe  nicht  zu  verkennender  Parallelen. 

Es  sei  erlaubt,  in  diesem  Sinn  einiges  Bekannte  über-* 
sichtlich  zusammenzustellen. 

Schon  die  äufaere  Beschaffenheit  beider  Arten  von  Ver- 
bindungen bietet  Analogieen.    Sie  ist  am  Aebniichsteh  zwi-» 

sehen   den  Schleime  bildenden  Kohldiydraten   und  den  tbie«* 

f 

fischen  Schleimen. 
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Bing^trocknete»  Sweifli,  löslich  gMiaohte«  und  dann 
getrocknetes  Fibrin  und  Ceseiii  f  leiclü  dem  Gommi  und  Dex«^ 
Irin.  Kohlehydrate  organisiren  sich  2u  einselnen  onzusam- 
menhängenden  Gebilden  jn  den  Stärkearten,  die  Proteinkörper 
in  den  verschiedenen  Arten  von  Blutsellen. 

Dem  Protoplasma  der  Pflanzen  entspricht  die  Granulöse 
der  Thiere,  der  pflanzlichen  Cellulose  das  thierische  Zell- 
gewebe, der  in  Schalen  und  Kernen  verdichteten  Cellulose 
die  Homsubstanz,  den  krystallisirten  Proteinkörpern  der 
Pflanzen  *)  das  Hämatokrystallin  der  Thiere. 

Die  Erscheinung  des  QueUene  ohne  Lösung  mancher 
Proteinstoffe  (Fibrin,  Casein  .  .  .)  scheint  im  Zusammenhange 
mit  derselben  Erscheinung  bei  einigen  Varietäten  der  Gummi- 
arten (Bassorin,  Tragant  .  .  .)  zu  stehen. 

Die  Löslickkeit  mancher  Gummiarten  ist  bedingt  durch 
kleine  Mengen  alkalischer  Basen ;  sie  werden  aus  ihren 
Lösungen  gefällt  durch  Zusatz  von  Säuren. 

Auch  das  Eiweifs  verdankt,  wenn  es  löslich  ist,  diese 
Lösung  vornehmlich  kleinen  Mengen  alkalischer  Verbindungen» 
Lösliches  Serumalbumin  läfst  sich  frei  von  Alkalien  oder 
Salzen  gar  nicht  erhalten.  Nimmt  man  durch  Säuren  oder 
andere  Reagentien  diese  weg,  so  coagulirt  es  wie  in  glei- 
chem Falle  eine  Arabinlösung  etwa. 

Unlösliche  Kohlehydrate,  Stärke  z.  B.,  gehen,  ohne  ihre 
procentische  Zusammensetzung  zu  ändern^  durch  anhaltendes 
Kochen  mit  Wasser,  Chlorzink,  Eisessig  und  dergl.  in  lös- 
liche Madificationen  über.  In  derselben  Weise  können  un- 
lösliche Proteinstoffe,  wie  Fibrin,  löslich  gemacht  werden. 

Auch  der  umgekehrte  Fall  ist  bekannt.  Man  kann  das 
sonst  lösliche  Dextrin  in  einer  unlöslichen  Modification   er- 


*)  Lathraea  squamaria  (Radlkofer),  in  Kartoffeln  (Cohn). 
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Italien  *)  und  68  dann  dem  unlosUehen. Fibrin  v:ergleiehen, 
weldies  aas  löslicbem  Albanain  bervorf  egangen  ist. 

Die  Fähigkeit,  durcb  Oährung  zersetzt  zu  werden,  zeicb- 
net  vor  allen  übrigen  organischen  Verbindungen  gewisse 
Kohlehydrate  und  die  Proteinstoffe  aus. 

Die  hauptsächlichsten  Gahrungsproducte  beider  Körper- 
gruppen  stehen  in  einer  unvericennbaren  sehr  einfachen  Be- 
2iehung  zu  einander. 

Man  hat  unter  ihnen  vornehmlich  gefunden  : 


AitM  KoMehydraien  : 

Koblensftiure,  Wasser- 
stoff. 

Aethylalkohol. 

Propylalkohol. 

ButylalkohoL 

Amylalkohol. 

•Glycerin. 

Essigsäure. 

Propionsäure. 

Bnttersäore. 

Valeriansäure/ 

Milchsäure. 

Bemsteinsäare. 


Aut  Proieinstoffen  : 

Kohlensäure,  Wasserstoff,  Bchwefehrasserstoffy 
,      Aounoniak. 

Aethylamin. 

'   Trimethylamin. 


Amylamin. 
Caproylamin  (?)  •*). 

Essigsäure.     , 

Propionsäure  (?). 

Bottersäure. 

Yaleriansäure. 

Milchsäure. 

Leucinl 


Tyrosla. 


Man  hat  also  hier  entweder  identische  Producte,  Glieder 
aus  der  Reihe  der  Fettsäuren,  oder  es  sind ,  wie  bei  den 
Kohlehydraten ;  Alkohole,  bei  den  Proteinsloffen  die  diesen 
Alkoholen  entspreohenden  Amide.  n 

Vielleicht  wird  man  bei  näherer  Untersuchung  auch  die 
der  Essigsäure  correspondirende  Oxysäure  (Glycolsäure)  auf- 


*)  Muskulus,  Zeitschrift  für  Cl^emie  18ö9,  446  und  1870,  S46, 

**)  Diese  Base  fanden  AL  Müller  und  Hesse  in  gefaulter  Hefe, 
Sulliyan  in  gefaultem  Mehl;  Jahresbericht  für  Chemie  u.  s.  w. 
f.  1857,  402  und  f.  1858,  230. 
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finden ,  da  die  OxysSore  der  Prppions2ur«  (UHchgiare)  in 
beiden  Pillen  Torkommt  *). 

Nur  für  das  Tyroiin  der  ProteinstoO'e,  eine  der  aromati- 
schen Reibe  angehdrige  Verbindung,  l&fit  sieb  keine  corre- 
ipondirende  stickstoflTfreie  Verbindung  unter  den  Cihrangs- 
producten  der  Koblebydrate  finden. 

Ancb  bei  den  Qbrigen  Zerfielsutgsweisen  der  Protnn- 
gtofie  treten  immer  gewisse  Producte  aar,  die  der  aromati- 
Rcheo  Reihe,  und  andere,  die  auch  den  Koblebydraten  eigen 
sind. 


Die  Behandlung  mit  Salpeferaäure  bat  geliefert 

Atu  ProlebulBffht  : 
OxaMItire.  Nitrirto  Dsrirtto   (X«n- 

FiliiimaiiTe. 


Ozalslnie. 
Aepf«l«|hm. 
Wdiulnn. 
Zaokerfftnre. 


ZiickeT»Huie(Bei 
Hat). 


iho]/roteias&ara),  dann 
mit  SalpeteraHuTB  und 
B«lE0aure8nbititiitionB  - 
prodnote  mit  Cl  und 
IfO,;  wahrBcfaeinlfcb 
Derirate  dar  Oxy-  und 
PwaoxybeiiEoegaiiTe, 
die  ein  Bpultnngtpro- 
ductdeBTjTOBir-  "*«' 


r.^. 


Die  Oxydation  ndt  Braumiein  und  Schwefehaure  gab  : 


Am$  KoUtkgdrata,  : 
l«ipaure. 

Aldel)7d. 

Ata  PrelehutoffeH  : 

Homologe   bis 

Cftprylsftnre). 

Aldehyde  dleaer 

AeroI«Iiu 

Acetonitril. 

*)  Im  Tnuibeiuaft  irt  du  Voikonuneii  i 


**)  Vgl.  -UOtLlhtUBCr,  diese  Annalen  C 
***)  FrQhde'i   aiu  Leim   erhaltene  Colli 
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Nach  äer  Bebandlong   mit  Sciwefeieaure    wurden    er* 
lialten  : 


Am  &kUhydraim 

Ameisensfture. 
Glndnsfture 


Oepaarte  SSfaren 
(Sulfosfturen). 


Asparaginsäure. 

Glntammmsfture  (die- 
se! hoBolog ;  daraus 
die  der  Aepfelsäure 
homologe    Qlntaoi-v 

säure). 

Gepaarte  Stturen  (Pro- 
teinschwefelsllare). 

Die  Hexanitroalbu- 
minsolfoiisftare 

i{(NO,),  kaSO«. 
tSO,OHJ{Löw)*) 


WH 


l^dsitt. 


Lencin  ••). 

Mit  Kalihydrat  geschmolzen  gaben  : 


Kohlehydrate 
Oxalsäure. 

Essigsäure.' 

Propionsäure. 

Ketone. 

Bemsteinsäure. 


Humussubstanz. 


Oxalsäure. 

Essigsäure. 

Buttersäure. 

Yalenansäure.  TyrosiiL 

Leucin. 

Sauentoffi^reie  Annor 
basen. 

Humuftsubstans. 

Mit  Kalibydrat  gekocht  auch  GI7C000IL 


Jod  und  doppeU'hohlensaures  Kcdi  giebt  : 

Jlft^  KohlehydrtUen  :  Jlft^  JVolemtiiitfafisei»  : 

Jodoform.  Jodoform. 


*)  Journal  für  praktische  Chemie  1871,  180. 

**)  lieber  die  Froducte  der  Ebwirknng  der  WefaüoliweleMurD  auf 
Proteinsubstanzen  stehen,  nach  einer  Vorliiifigenllittheihuigi  noch 
neue  Besultate  ton  W.  Knop  in  Aussicht  (Berichte  der  deutschen 
chemischen  GeaeUschaft  1870,  969). 


Hlasitoetz  u.  Hahermann^  über  die  Prot^netoffe,.    Sil 


Die  trockene  Dest^tion 

ÄU9  KokUkydraten  : 

Koblensfture,  gaBförmige  Koh- 
knwassentoffe. 

Methylalkohol 

EflsigBäore. 

Ketone. 

PheiioL 

Goajaool. 

Kresol. 

Bvttiiscatodilii. 

Kohlenwasserstoffe  der  aroma- 
tischen Reihe ,  Naphtalin, 
Gbrysen»  FarafSn. 


liefert  : 

Au»  FrMlmaktfftm  : 

Kohlensäure  I  essförmige  Koh- 
lenwasserstoffOy  Ammoniak. 

Essigsaure. 

Ketone. 

Methylamin  und  Homologe. 

Phenol  und  Homologe. 


Kohlenwasserstoffe  der  aromsr 
tischen  Beihe. 

Anilin  und  Homologe. 

Fyrrol,  Picolin,  I^din. 

LtUtidin,  Collidin. 


Die  vorstehende  Zosammenstellang  «eigt,  wie  scharf 
begrenzt  die  aus  den  Kohlehydraten  und  den  Proteinstoffen 
gewinnbaren  Zersetzungsproducte  sind,  was  sie  Gemeinsames 
and  was  sie  Verschiedenes  haben,  und  wie  die  eine  Serie 
der  von  den  Proteinstoffen  abstammenden  Producte  immer 
wo  nicht  identisch,  so  doch  aufs  Nächste  verwaadt  mit  der 
der  Kohlehydrate  i&t. 

Bechnet  nan  dai«,  daÜB  fUerische  Stoffe,  wie  das  Mncin 
«Bd  ByaliB ,  mit  verdännten  Siuren  gekocht  neben  Protein- 
Stoffen  Traubenzueker  liefern,  dafü  das  Chitin  und  Cerebrin 
«b  Clueoside  betrachtet  werden  können ,  erwigt  man,  dafs 
Proteinstoffe  in  Pflanzen  und  Thieren  fast  immer  mit  Kohle- 
hydraten zusammen  vorkommen,  berücksichtigt  man  endlich, 
dafs,  wie  die  Physiok^ie  in  der  letzten  Zeit  aus  den  Er- 
nährungs-  und  Futterungsvermichen  schliefst,  die  Protein- 
stoffe eben  so  wohl  zur  Fettbildung  dienen,  als  sie  zum  Er- 
satz des  abgenutzten  Muskels  und  der  Gewebe  verwendet 
werden;  so  wird  es  mehr  als  wahrscheinlich,  dafs  die  Protein- 
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Stoffe  und  Kohlehydrate  in  einer  genetischen  Beziehütig  zu 
einander  stehen. 

Dieser  Gedanke  ist  hier  nicht  zum  erstenmal  ausgesprochen» 
Hunt  hat  vor  geraumer  Zeit  (1847)  sogar  versncht,  ihn 
bestimmt  zu  formuh'ren  und  das  Fibrin  als  das  Nitril  der 
Cellulose,  Albumin  und  Casein  als  Nitrite  des  Dextrins  und 
Gumnii's,  den  Leim  als  das  Nitril  des  Krümelzuckers  be- 
trachtet ♦). 

Und  1860  hatte  Schoonbrodt  Versuche  ungekundigt, 
die  es  möglich  erscheinen  lassen  sollten,  Zucker  zu  i^iweifs- 
artiger  Substanz  umzuwandeln.  Es  hat  indefs  weder  Hunt 
seine  Ansicht  experimentell  begründet,  noch  ist  Schoon- 
brodt's  versprochene  Arbeit  seither  erschienen**). 

Ohne  thatsächliche  Beweise  aber  konnten  naturlich  An- 
sichten dieser  Art  nicht  zu  Ueberzeugungen  werden,  und 
was  in  dieser  Richtung  etwa  verwerlhbar  wäre,  beschränkt 
sich  auf  einige  Versuche  Schutz  enberger's  über  die 
Einwirkung  des  AmmoniAks  auf  Kohlehydrate  bei  höherem 
Druck  iii  der  äit^e,  wodurch  er  ainorphe  Substanzen  erhielt^ 
die  einen  Stickstoflgehalt  von  2bis4pC;  auswiesen  und  beim 
Erhitzen  den  Geruch  nach  verbranntem  Rom  veirbreiteten. 

Es  schien  uns  darum,  dais  tnan  vorerst  »oeh  einmal  an 
Versuche  geben  und  eine  passende  Methode  anwenden  ibäfst«, 
um  beslinifflter  noch,  als  tusher^  die  Abkdtaiinlfnge  oder  Zef^ 
setzungsproducte  der  Kohlehydrate  unter   den  Zerselzungs- 


*)    C„HwO,o  +  3  HgN  —  6  H,0  =  CijH^NjO* 
Cellnlose  Fibrin. 

^(CeHijO«)  +  4HaN  —  8H|0  Ä  Ci-eHgoN404 
KrüJxielzQcker.  ,..     ■ 

nCjH^^Oe  —  4nHgO  +  2iiNH8  =  «CaHjoNjOs 

Leim. 

**)  Vergl.    auch   Schlofs berger *8    Lehrbncb ,  '  Kapitel ' „Protein- 
körper.** 
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prodocten  der  Proteinkörper  aufzufinden,  so  dafs  man  das 
oder  die  Kohlehydrate  genauer  bezeichnen  könnte,  welche 
bei  der  angenommenen  Bildung  der  Proteinstoffe  betheiligt 
sind. 

Die  Methode  sollte  wo  möglich  die  nächsten  und  nicht  nur 
die  entfernteren  Spaltungsproducte  zu  erhalten  erlauben,  und 
jedenfalls  sollte  durch  sie  die  Zersetzung  glatt  und  vollstän- 
dig zu  Ende  zu  führen  sein,  in  dem  Sinne,  dafs  nicht 
Reste  übrig  bleiben»  deren  Untersuchung  (wie  es  bei  den 
meisten  bisher  eingeschlagenen  Versuchsweisen  geschah)  als 
nicht  weiter  entwirrbar  aufgegeben  werden  müfste. 

Das  von  uns  kürzlich  benutzte  Verfahren,  zuckerartige 
Kohlehydrate  in  Säuren  überzuführen,  die  für  sie  charakte«- 
ristisch  sind*),  liefs  uns  hoffen,  dafs  wir  durch  dasselbe 
dieses  Ziel  erreichen  könnten,  und  wir  hatten  am  Schlüsse 
der  betreffenden  Hittheilung  schon  die  Absicht  ausgesprochen, 
es  auch  auf  die  Proteinstoffe  auszudehnen. 

Wir  sind  nun  heute  nach  einer  ziemlich  mühsamen 
Arbeit  in  der  Lage,  über  unsere  erste  Versuchsreihe  zu  be- 
richten;  mittelst  welcher  wir  uns  dem  gestellten  Ziele  wenig- 
stens genähert  haben,  wenn  es  auch  noch  nicht  erreicht  ist. 

Die  Zersetzung  war  eine  vollständige,  restlose,  aber  die 
Producte  noch  nicht  jene  nächsten,  die  wir  erwarteten,  son- 
dern entferntere,  gröfstentheils  schon  bekannte.  Sie  bestäti- 
gen zunächst  andere  früher  erhaltene'  Resultate ,  sind  uns 
jedoch  noch  darum  von  Werth  gewesen,  weil  sie  uns  Finger- 
zeige zu  weiteren  Versuchen  gegeben  haben,  die  wir  in 
einer  späteren  Abhandlung  beschreiben  werden. 

Wir  haben  vorerst  das  thierische  Eiweifs,  das  Casein 
und  das  Fibrin ;   dann  das  Pflanzeneiweifs  und  das  Legumin 


*)  Diese  Annalen  CLV,  120. 
iknaal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  CLIX.  Bd.  3.  Heft.  2i 


314    Hla$iwetz  u,  Habermanny  Über  die  Proiein^lQJfem 

in  den  Kreis  unserer  Uniersttchung  einbezogen»  und  voa 
jedem  dieser  Stoffe  gröfsere  Mengen  in  der  gleich  naher 
zu  beschreibenden  Weise  behandelt.  Die  Versuche  wvdeB 
mehrmals  wiederholt  und  erst  dann  fQr  verlafslich  erachtet, 
wenn  immer  des  gleiche  Resultat  erhalten  wurde. 

Die  Materialien  wurden  in  gereinigtem  Zustande  ange* 
wendet,  und  besonders  sorgfaltig  alles  Fett  entfernt. 

Das  Eiweifs  war  Hühnereiweifs.  Das  Caseui  war  nach 
der  Vorschrift  von  Rochleder  bereitet. 

Von  Fibrin  verwendeten  wir  eine  Quantität  an,  die  jähre«' 
lang  schon  in  Weingeist  aufbewahrt  war,  und  aufserdem  mit 
dem  gleichen  Erfolg  frisch  dargestelltes. 

Das  Fflanzeneiweifs  gewannen  wir  nach  der  Methode 
von  Ruling  aus  Kartoffeln,  das  Legnmin  nach  der  von 
Ritthausen  aus  Erbsen. 

Ueber  das  Pflanzenfibrin  (Kleb^),  welches  wir  noch 
nicht  absolut  starkefrei  darzustellen  vermochten,  und  das 
Gliadin,  welches  ein  etwas  abweichendes  Verbalten  zeigt, 
werden  wir  eine  nachträgliche  Mittheilung  machen* 

Das  Gemeinsame  bei  allen  Versuchen  war,  dafs  die  be- 
treffenden Stoffe  zunächst  mit  Brom  und  Wasser  verflüssigt 
und  zersetzt  wurden.  Zu  dem  Ende  wurden  Quantttaten, 
welche  etwa  50  Grm.  Trockensubstanz  entsprachen,  mit  Va 
Liter  Wasser  und  50  Grm.  Brom  in  Champagnerflascfaen  ge- 
bracht,  und  diese  mit  einem  Pfropf  von  vulcanisirtem  Caut- 
scheue  verscbtossen,  der  besonders  hergerichtet  war  *)• 


*)  Der  Cautsclioac  wird  bei  den  ersten  Operationen  kAom  reräadert. 
Bei  den  späteren  erweicht  er  nur  an  der  unteren  Fläche  ohne, 
Spuren  von  Schwefel  abgerechnet,  etwas  Lösliches  abzugeben. 
Die  Pfropfen  wurden  übrigens  bei  jeder  neuen  Beschickung  ge* 
wechselt 
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Durch  die  Bohrung  desselben  ging: 
«in  Glasröhrchen ,  welches  an  dem 
einen  Ende  in  eine  Isnge  zugeschoKil-- 
lene  Spitze  ausgezogen,  an  dem  «ädern, 
offenen  mit  einem  ausgeweiteten  Rande 
Tersehen  war,  damit  es  dvrck  den 
Druck  der  Dämpfe  nicht  aus  d«r  Bek- 
ning  herausgetrieben  werden  konnte. 
Um  den  Pfropf  fett  mit  Draht  an  dem 
Fiuchenlials  befeitigea  ta  können,  war 
er  oben  mit  einer  kleinen  durchbohrten 
Hetallsclieibe  oder  Kupfermänze  belegt. 

Die  Zeichnung  Tersinnlicht  diese  einfache,  fQr  ihnliche  Ope« 
rationen  sehr  praktische  Vorrichtung. 

So  vorbereitet  kamen  die  Flaschen  in  ein  gemeinsames 
Wasserbad  mit  constantem  Niveau,  «rorin  sie  Tag  und  Nacht 
verweilen  konnten. 

Wenn  die  ersten  eingebrachten  Brnnm^igen  verschwun- 
den waren,  wurden  die  ausgekühlten  Flaschen  durch  Er- 
weichen der  Spitze  vor  der  Lampe  von  d^n  Dämpfen  befreit, 
dann  neue  Brommengen  vogesetzt,  die  Spitze  wieder  soge- 
scbffiolzen  und  weiter  erhitzt. 

In  dieser  Weise  wvrde  di«  Sehandlung  mit  Brom  fort- 
f  esetzt,  bis  sich  ein  kleiner  Ueberschufs  davon  in  dem  über 
4«r  klaren  FIfissigkeit  stehenden  Dampf  verrieth. 

Der  Druck  desselben  in  den  Flaschen  ist  nach  den  entm 
zugebrachten  Brommengen  unbedeatend;  etwas  gröfser  wird 
er  erst,  wenn  man  die  weiteren  hinzogebracht  und  wieder 
erhitzt  hat. 

.  In  den  beim  Oeffaen  der  Flaschen  entweichenden  Gasen 
findet  man  rornehmlich  Kohlemäwe. 

Bei  allen  ProltinsloffeD  blieb  nach  dieser  Behandlung 
31» 
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ein  Rückstand,  der,  einmal  gebildet,  weiterer  Broineinwirkun(|r 
nicht  mehr  wich  (A). 

Allein  er  war  der  Menge  nach  verschieden  grofs,  nie* 
mals  eigentlich  bedeutend  und  bei  einigea  Proteinstoffen  sehr 
gering.  Er  lag  als  braune  Hasse  am  Boden  der  Flaschen, 
und  es  konnten,  wenn  er  überhaupt  gröfser  war,  in  ihm  oft 
schon  mit  freiem  Auge  Krystalle  bemerkt  werden. 

In  jedem  Falle  wurde  nun  der  ganze  Flasdheninhalt  in 
einen  Destillirkolben  gebracht  und  das  flüchtige  sammt  den 
kleinen  Mengen  überschüssigen  Broms  abdestillirt.  Das 
Destillat  bestand  in  allen  Fallen  aus  etwas  saurem  Was- 
ser, und  einer  specifisch  schwereren,  mehr  oder  minder  be- 
trieb tlichen  Schicht  einer  Flüssigkeit,  braun  gefärbt  durch 
freies  Brom  (B). 

Gleichzeitig  verflüchtigten  sich  manchmal  Spuren  einer 
bromhaltigen  Substanz,  die  im  Kühlrohr  zu  feinen  Nadeln 
erstarrte.  (C). 

Die  Flüssigkeit  im  Destillirkolben  wurde  nun  filtriri,  und 
der  erwähnte  unlösliche  Rückstand  zu  spaterer  Untersuchung 
bei  Seite  gelegt. 

Das  Filtrat  wurde  hierauf  mit  Aether  wiederholt  ausge- 
schüttelt. Der  Aether  färbte  sich  hierbei  immer  mehr  oder 
weniger  braunlich-gelb,  und  hinterliefs  beim  Abdestilliren 
einen  bräunlichen  öligen  Rückstand  (C)  von  heftigem,  zu 
Thranen  reizendem  Geruch,  der  oft  nach  wenig  Stunden 
schon  Krystalle  ansetzte,  deren  Menge  wechselnd  war,  die 
indefs  niemals  ganz  fehlten. 

Die  von  dem  in  Aether  Löslichen  befreite  Flüssigkeit  (D) 
wurde,  nachdem  der  in  ihr  noch  enthaltene  Aether  abge- 
trieben war,  in  einer  geräumigen  Forcelianschale  auf  etwa 
70  bis  80^  C.  erhitzt  und  dann  ein  Schlamm  von  gut  ausge- 
waschenem Silberoxyd  eingetragen.  Man  erleichtert  sich  die 
spätere  Filtration ,   wenn  man  die  ersten  Partieen  des  Brom- 
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Silbers,  welches  sich  bildet^  durch  ein  Tuch  von  der  Flüssige- 
keit  trennt,  und  dann  erst  mit  dem  Silberzusatz  so  lange 
fortfährt,  bis  die  Flüssigkeit  vollkommen  neutral  geworden  ist. 

Wenn  der  Neutralitatspunkt  heranrückt,  wird  die  Flüssig- 
keit milchig,  wahrend  sie  sich  bis  dahin  von  dem  Schlamme 
sofort  klar  trennte,  und  bald  giebt  sich  dann  auch  das  über- 
schüssige Oxyd  durch  die  dunklere  Farbe  des  Schlammes 
kund.  Gleichzeitig  empfindet  man  einen  schwachen  Ammo- 
niakgeruch. Der  grofsere  zuerst  abgeseihte  Theil  ist  reines 
Bromsilber,  dem  letzteren  kleineren  mischt  sich  auch  etwas 
pkoaphorsaures  Silberoxyd  bei. 

In  Folge  der  Entbromung  erhitzt  sich  die  Flüssigkeil 
noch  etwas  mehr;  indessen  wurde  vermieden,  dafs  sie  jemals 
in's  Kochen  kam.  ^ 

War  die  Reaction  neutral,  so  wurde  schnell  alles  auf 
bereit  gehaltene,  grofse,  gut  durchlassende  Filter  gebracht. 
Das  heifse  Filtrat  beginnt  in  der  Regel  bald  von  etwas  redu- 
cirtem  Silber  trübe  zu  werden.  Ohne  es  auskühlen  zu  lassen 
wurde  es  sofort  mit  einem  raschen  Strom  Schwefelwasserstoff 
zerlegt,  wahrend  indessen  die  FilterrückstSnde  mit  siedendem 
Wasser  nachgewaschen  wurden.  Auch  die  Waschwasser 
wurden  dann  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  und  nach 
der  Entfernung  des  Schwefelsilbers  die  Filtrate  auf  dem 
Wasserbade  concentrirt.  In  den  so  erhaltenen  schwach  gelben 
Flüssigkeiten  entstand  durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd 
in  allen  Fallen  ein  nicht  sehr  bedeutender  Niederschlag  von 
bräunlich-gelber  Farbe  (E) ,  der  sich  rasch  absetzte.  Eben 
so  brachte  basisch-essigsaures  Bleioxyd  in  dem  von  ihm  ab- 
laufenden Filtrat  einen  lichteren,  viel  Copiöseren  Niederschlag 
{F)  hervor,  der  in  siedendem  Wasser  unlöslich  war,  in  über- 
schüssigem Fällungsmittel  dagegen  sich  ein  wenig  löste,  wes- 
halb ein  Ueberschufs  dieses  letzteren  durch  öfteres  Abfiltriren 
kleiner  Proben  zu  vermeiden  gesucht  wurde. 
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Die  Ton  diesem  Miedersdile^  ablaufende  Flüssigkeit  (G) 
wurde  mitteist  Seliwefetwas^ersloff  enibieil  und  dann  im 
.Wasserbade  eingedampft. 

Meistens  erschienen  nan ,  wenn  die  Flässigkeit  die  Con- 
Sistenz  ein«s  dünnen  Syrups  hatte,  auf  derselben  brächige 
milchweifse  Haute,  wfibrend  sich  in  ihr  krnmeiige  Anssehei«^ 
düngen  bildeten,  die  sieh  aft  so  rermehrten,  dafs  das  Gänse 
ein  Brei  wurde,  Yon  dem  die  Lauge  dorch  Leinwand  abge«» 
prefst  werden  mufste.  In  einigen  Fällen,  in  welehen  es  an 
ekfem  gewissen  Bromübersohufs  gefehlt  zu  haben  schien, 
entstanden  diese  Ausscheidungen  spärlich,  erst  nach  sehr 
langer  Zeit,  oder  fehlten  wohl  auch  ganz.  Allein  alle  die 
bisher  beschriebenen  Erschßinongen  traten  ein,  wenn  man 
solche  nicht  zum  Kryslallisiren  zu  bringende  dickliche  Massen 
wieder  angemessen  verdünnt  mit  Brom  in  die  Digerirflaschen 
zurückbrachte  und  hierauf  allen  den  schon  beschriebenen 
Operatk)nen  ein  zweitesmal  unterwarf. 

Die  von  den  weichen  krümeligen,  unter  dem  Hikroscop 
«ndeutlich  krystallinischen  Ausscheidungen  (H)  abgepreßte 
dicke  Lauge  liefs  sich  durch  starken  Alkohol  in  einen  los-* 
liehen  und  einen  unlöslichen  Theil  trennen. 

Sie  wurde  in  eine  Reibschale  gebracht  und  mit  oft  er- 
neuerten Mengen  von  absolutem  Alkohol  so  lange  durchge- 
knetet, bis  sie  so  spröde  und  brüchig  geworden  war,  dafe 
sie  sich  zu  einem  Schlamm  zerreiben  liefs,  von  dem  der 
Alkohol  abfiltrirt  wurde  ^).  Die  alkoholischen  Lösungen  wur- 
den destillirt.  Es  hinterblieb  ein  nicht  sehr  groEser  Rück--» 
stand,  welcher  bald  weiche  feine  nadeiförmige  Krystalle  (I) 
ansetzte.    Was  der  Alkohot  nicht  gelöst  hatte  (K),  war  nun 


*)  Von  dem  Alkohol  wurde  auch  die  Essigsäure  aufgenommen,  welche 
die  Lauge  von  den  zum  Fällen  verwandten  essigsauren  Bleioxyden 
her  noch  enthielt 


Hlaaiwetz  u.  Hahermann^  über  die  ProieLnstoffe.    319 

in  keiner  Weise  mehr  in  eine  passende  Verbindung,  oder 
sonst  brauchbare  Form  zu  bringen.  Endlich  zeigte  sich,  dafs 
diese  Rückstinde,  deren  Menge  wechselnd  war,  nichts  anderes 
sein  konnten,  als  nor  etwas  verinderte^  löslich  gewordene; 
halb  umgesetzte  Proteinsubstanzen,  aus  denen  in  der  Thai, 
mit  Ausnahme  des  festen  Rückstandes  A,  alle  die  schon  be- 
schriebenen Producte  wieder  erhalten  werden  konnten,  wen« 
man  sie  einer  neuen  Bromurung  und  der  darauf  folgendes 
bisher  beschriebenen  Behandlung  unterwarf,  so  dafs  sich 
schliefslich  jeder  der  aigewendeten  Proteinstoffe  totale  ohne 
Sest,  zersetzen  liefs. 

Wir  stellen  die  nächsten  Rohproducte  noch  einmal  zu- 
sammen : 

A.  Unlöslicher  Rückstand  von  der  Bromurung. 

B.  Destillationsproduct.    b.  Süblimationsproduct. 

C.  Mit  Aether   aus  der  gebromten  Flüssigkeit  auszieh- 
barer Theil. 

D.  Die  davon  befreite  Flüssigkeit. 

E.  In  D  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  entstehen- 
der Niederschlag. 

F.  In  D  durch  basisch-essigsaures  Bleioxyd   entstehen- 
der Niederschlag. 

G.  Von  den  Bleiniederschiägen  getrennte  entbleite  Flüs- 
sigkeit, welche  enthalt  : 

H.    Die   beim  Eindampfen  sich  krümelig  ausscheidende 
Substanz. 

I.    Die  in  Alkohol  lösliche  krystallisirende  Substanz. 

K.    Noch  nicht   völlig  umgesetzte  lösliche  Proteinsub- 
stanz. 

Die  nähere  Untersuchung  dieser  Partieen  hat  nun  Folgen- 
des ergeben  : 
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A.     unlöslicher  Büehstand  von  der  Bromürung. 

Er  ist  braun,  manchmal  flockig;  meistens  pflasterartig 
zähe.  Im  ersteren  Falle  enthält  er  sehr  wenig  Krystalle  bei- 
gemischt, ist  der  Menge  nach  äberhaupt  gering,  zeigt  die 
Eigenschaften  humöser  Substanz  und  löst  sich  nur  zum  Theil 
in  Alkohol.  Der  Ruckstand  von  der  Behandlung  mit  Alkohol 
löst  sich  leicht  mit  brauner  Farbe  in  alkalischen  Flössig- 
keiten,  und  wird  dann  durch  Säuren  wieder  gefällt 

Dadurch  etwas  reiner  geworden  erweist  er  sich  auch 
fast  frei  von  Stickstoff,  verbrennt  aber  mit  etwas  jgrän  ge- 
säumter Flamme  und  ist  darum  nicht  ganz  bromfrei. 

War  der  Rückstand  pflasterartig  zähe,  so  geht,  wenn 
man  ihn  mit  warmem  Alkohol  behandelt,  ein  grofser  Theil 
in  Lösung,  und  kleine,  glänzende,  gelbliche  Krystalle,  durch- 
setzt  mit  pulveriger  humöser  Substanz,  bleiben  zurück.  Durch 
Schlämmen  mit  kaltem  Alkohol  kann  man  diese  letztere 
grofsentheils  entfernen,  und  die  Krystalle,  die  selbst  in  heifsem 
Alkohol  nur  sehr  wenig  löslich  sind,  lassen  sich  durch  Sub- 
limiren reinigen. 

Sie  erscheinen  hiernach  als  goldgelbe  Blättchen  von 
grofsem  Glanz.  Schliefslich  noch  einmal  auf  einem  Filter 
mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  zeigten  sie  alle  Eigenschaften, 
die  man  vom  Bromanü  kennt. 

Es  genügte  die  Bestimmung  ihres  Bromgehaltes,  um  die 
Identität  festzustellen. 

Cfixfi^  gefanden 

Br  75,2  75,1. 

Das,  was  der  Alkohol  aus  dem  braunen  Rückstande  ge- 
löst hatte,  blieb  beim  Verdunsten  des  Alkohols  als  eine  harz- 
artige Hasse  zurück,  die  in  Alkalien  löslich  war.  In  einem 
Kolben,  an  dem  ein  Ruckflufskühler  befestigt  war,  mit  schwach 
alkalischem  Wasser  gekocht,  verflüchtigte  sich  allmälig  mit 
den  Wasserdämpfen  eine  kleine  Menge  einer  Substanz,  die 
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im  Hake  des  Kolbens  und  in  der  Küblröhre  sich  zu  farblosen 
feinen  Nadeln  verdichtete.  Dabei  entwich  Ammoniak.  Von 
den  Krystalien  wurde  in  mehreren  Operationen  so  viel  ge- 
sammelt,  dafs  sie  gereinigt  und  analysirt  werden  konnten. 
Sie  erwiesen  sich  brom-  und  stickstofifhaltig,  lösten  sich  in 
heifsem  Weingeist  und  fielen  bald  nach  dem  Auskuhlen  als 
«ine  Masse  feiner  verfilzter  seidenartiger  Nadeln  wieder  heraus. 
Ihre  geringe  Menge  reichte  eben  nur  hin,  die  folgenden 
Zahlen  zu  ermitteln,  welche  der  Formel  der  Tribromamido^ 
Benzoesäure  entsprechen  *)* 

G7H,Br8(NHs)0,         gefanden 
C  22,5  22,4 

H       ^       1,1  1,4 

Br  64,2  64,8. 

Der  Rückstand  im  Kolben  liefs  nach  dem  Auskühlen  auf 
Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  eine  kleine  Menge  einer 
pechartigen  Masse  fallen. 

Die  angesäuerte  Flüssigkeit  durch  ein  nasses  Filter  klar 
filtrirt,  gab  an  Aether  eine  ranzig  riechende,  in  Wasser 
schwer  lösliche,  gelbliche  dickliche  Säure  ab,  die  noch  etwas 
bromhaltig  war. 

Von  dieser  Säure  können  wir  nur  mit  Wahrscheinlich- 
keit aussagen,  dafs  sie  Capronsäure  gewesen  sei.  Ihre  Quan- 
tität war  nicht  genügend  grofs,  um  sie  chemisch  rein  herzu- 
stellen. Sie  nimmt  ihre  Entstehung,  wie  wir  glauben,  von 
einer  theilweisen  Zersetzung  des  Leucins,  von  dessen  Vor- 
kommen weiter  unten  die  Rede  sein  soll. 

B.    Das  Destülatumeproduct 

Es  ist  eine  schwere,  ölige,  zunächst  immer  noch  brom- 
haltige Flüssigkeit,  der  das  überschüssige  Brom  durch  Waschen 
mit  verdünnter  Kalilauge  entzogen  wurde. 


*)  Vgl  Geitner  und  Beilstein,  Zeitsobzift  für  Chemie  1865,  506. 
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Dftdareh  worde  sie  farblos,  besafs  nach  dem  Troekneii 
mit  Chlorcaleittm  und  Rectificiren  einen  sQfslich-ätherisoheii 
€eracb  und  den  Siedepunkt  145^ 

Die  Analyse  bestfttigte,  dafs  sie  Bromoform  war*)» 

CHBr,  Gefunden 

Br  94,8  94,3. 

b»     Da»  Sublimationsproduct 

Wie  schon  erwähnt  trat  dieses  nur  spuren  weise  auf  oder 
fehlte  wohl  auch  ganz.  Eine  mit  einer  sehr  kleinen  Menge 
ausgeführte  Brombestimmung  ergab,  dafs  die  Verbindung^ 
deren  Aeufseres  dem  der  Brombenzo'esäuren  glich,  Qber  60  pC. 
Brom  enthielt. 

C,     Der  mit  Aether  aus  der  gebromten  Flüssiglceit  ausziehbare 

TheiL 

Er  besteht,  wie  erwähnt^  aus  einer  gelblichen  oder 
bräunlichen  heftig  riechenden  öligen  Flüssigkeit,  die  stets  mehr 
Qder  weniger  von  Krystallen  durchsetzt  ist. 

a.  Die  Krystalle,  —  Sie  waren  oft  so  reichlich  erschie-» 
nen,  dafs  sie  leicht  und  ohne  grofsen  Verlust  durch  Waschen 
mit  kaltem  Aether  von  dem  flussigen  Tbeil  befreit  werden 
konnten.  Sie  liefsen  sich  aus  Wasser  gut  umkrystallisireo 
und  besafsen  die  bekannten  Eigenschaften  der  Oxalsäure. 

b.  Der  von  den  Krystallen  getrennte  ölige  Theü  wurde 
in  ganz  verdünntem  Ammoniak  aufgenommen,  etwas  braunqf 
schmierige  Hasse  durch  Filtration  getrennt,  und  hierauf  die 
noch  vorhandene  Oxalsäure  durch  Chlorcalcium  ausgefällt, 
dann  das.Filtrat  vom  Oxalsäuren  Kalk  mit  Schwefelsäure  an* 
gesäuert  und  wieder  mit  Aether  ausgezogen. 


*)  Es  wurde  mehrfach  bemerkt,  dafs  das  rohe  noch  bromhaltigei 
Bromoform  bei  längerer  Berührung  mit  der  Lauge  sich  gänzlich 
in  Kristalle  von  Telrabromkohlenttoff  verwandelte. 

Wir  kommen  auf  diese  interessante  Erscheinung  zurück. 
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Nach  dem  Verjagten  rfes  Aethers  hinterblieb  die  Substanz 
als  ein  schwach  gelbKch  gefärbtes  dickliches  Oel,  welches 
besonders  beim  Erwarmen  einen  heftigen,  su  Thrfinen  reizen- 
dien Geruch  entwickeile,  mit  Alkohol  und  Wasser  mischbar 
war,  und  eine  stark  saure  Reaction  besafs. 

Bis  zum  Sieden  erhitzt  sersettte  es  sich  theil weise  unter 
Entwickelung  von  Bromwasserstoff.  Es  erstarrte  im  Vacnum 
krystaHinisch« 

Die  Bromgehalie  der  Substanzen  verschiedener  Bereitung 
waren  die  ttr  Bromesiig saure,  womit  auch  die  Eigensehaf*« 
len  ganz  ob  ereinstimmten. 

OgHaBrO,  Gefunden  im  Mittel 

Br  57,6  53,1. 

Das  aus  der  Saure  dargestellte  Barytsalz  gab  32,8  pC* 
Baryum.  Für  CgH^BrBaOg  berechnen  sich  33,2  pC.  Endlich 
wurde  durch  Behandlung  der  wässerigen  Lösung  der  Säur^ 
mit  Natriumamalgam  Essigsaure  erhalten ,  die  in  der  Form 
des  Silbersalzes  analysirt  wurde. 

CgHsAgOj  Gefunden 

Ag  64,7  64,6. 

Bromreichere  Sauren  •  dieser  Art,  die  wir  bei  anderenl 
Tersuchen  erhielten,  waren  allen  Eigenschaften  nach  offen- 
bar  Gemische  von  Mono-  und  Dibromessigsäure.  Sie  zeigten 
oft  vorwaltend  die  Eigenschaften  der  letzteren,  wie  sie  zu- 
letzt von  Schiffer  *)  angegeben  wurden;  die  Reduction 
mit  Natriumamaigam  lieferte  immer  nur  Essigsaure. 

D,  E.    Der  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  in  der  FlüS"- 
sigkeit  D  entstandene  Niederschlag  E 

Enthielt  neben  kleinen  Mengen  färbender  organischer  Substanz 
vornehmlich  den  Rest  der  Oxalsäure,  den  der  Aether  übrig  ge- 
lassen hatte,  und  aufserdem  etwas  Phosphorsäure. 


*)  Beriehte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  1871,  866. 
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F,  Durch  bansch^eeeigeaures  Bleioxyd  in'  der  von  R  ab" 
ßhrirten  Flüsngheü  erzeugte  Fällung. 

Unter  Vermeidang  eines  Ueberschasses  des  Fallungs* 
iniUeU  erzeugt,  wurde  der  Niederschlag,  statt  ihn,  da  er  in 
Wasser  nicht  ganz  unlöslich  ist,  lange  zu  waschen,  auf  einem 
Tuche  gesammelt  und  vorsichtig  in  einer  Schraubenpresse 
trocken  geprefst,  dann  mit  Wasser  wieder  zu  einem  Schlamme 
zerrieben,  dieser  mit  heifsem  Wasser  verdünnt  und  mit  Schwe- 
felwassersoff zersetzt.  Das  Filtrat  vom  Schwefelblei  unter 
der  Luftpumpe  bis  zur  Honigdicke  verdunstet,  erstarrte  nun 
nach  längerem  Stehen  zu  einer  eigenthumlichen ,  krümeligen, 
durchsichtigen,  klebrigen  Gallerte,  die  an  den  Rindern  weifs- 
lieh ,  hornartig  eintrocknete ,  doch  aber  sehr  hygroscopisch 
war. 

Sie  war  von  aufserordentlich  saurem  Geschmack  und 
verbrannte  auf  dem  Platinblech  mit  Hinterlassung  eines  koh- 
ligen Rfickstandes  von  stark  saurer  Reaction.  Sie  enthielt,  wie 
sich  zeigte,  den  gröfsten  Theil  der  Phosphorsäure ^  die  aus 
dem  Phosphor  der  Proteinstoffe  gebildet  worden  war,  neben 
einer  zweiten  stickstoffhaltigen  Saure. 

In  Wasser  wieder  gelöst  und  mit  Rarytwasser  bis  zur 
schwach  alkalischen  Reaction  versetzt,  entstand  schon  in  der 
Kälte  ein  reichlicher  Niederschlag,  der  aus  schwefel-  und 
phosphorsaurem  Baryt  bestand.  Beim  Kochen  wird  die  Aus- 
scheidung des  letzteren  vollständig. 

Die  von  diesem  Niederschlag  getrennte  Flüssigkeit  neuer- 
dings mit  Bleiessig  gefällt  gab  nun  ein  Bleisalz ,  welches 
unter  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  eine  fast  farb- 
lose Flüssigkeit  lieferte,  die  unter  der  Luftpumpe  eingedampft 
wurde. 

Als  sie  auf  ein  kleines  Volumen  gebracht  und  dicklich 
geworden  war  bildeten  sich  nach  mehrtägigem  Stehen  wie- 
der nur  knollige,  noch  gallertartig  durchscheinende,  anfangs 
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nur  an  den  Rändern,  später  auch  in  der  Mitte  trQbe  and 
griefsig  werdende  Hassen,  die  offenbar  noch  keine  reine  Sub- 
stanz darstellten. 

Die  Erfahrung  beröckaichtigend ,  die  Ritthausen  in 
seiner  sorgfältigen  Untersuchung  über  die  Zersetzungspro- 
ducte  des  Legumins  und  Gonglutins  beim  Kochen  mit  Schwe- 
felsäure gemacht  hatte*),  wobei  er  zunächst  eine  der  unse- 
rigen  ganz  ähnliche  Säure  erhielt,  die  ihm  Anfangs  mit  der 
Succinaminsaure  isomer  zu  sein  schien  und  die  er  ,)Legumin-' 
säure^  nannte,,  bald  darauf  aber  als  eine  unreine  Asparagin- 
säure  erkannte,  verfuhren  wir  mit  der  Lösung  dieser  sauren 
Masse  nach  seinen  Angaben  und  sättigten  sie  in  der  Hitze 
mit  Kupferoxydhydrat.  Es  wurde  davon  viel  gelöst,  und  in 
der  erhaltenen  tiefblauen  Flüssigkeit  entstanden  in  der  That 
nach  kurzer  Zett  sehr  reichlich  hübsche  blaue  verfilzte  Na- 
deln, die  von  der  Lauge  getrennt,  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen und  zwischen  Papier  geprefst,  eine  reine  himmel- 
blaue Farbe  besafsen  und  deren  sonstige  Eigenschaften  völlig 
mit  der  Beschreibung  des  asparaginsauren  Kupfers  überein- 
stimmten. 

Das  Salz  andauernd  bei  150  bis  152^  C.  getrocknet  gab 
auch  die  der  Formel  C4H5CUNO4  entsprechenden  Procentgehalte. 

berechnet  gefunden 

C  24,7  24,7 

H  2,6  8,0 

N  7,2  — 

Gu  32,6  82,4. 

Dafs  wir  es  mit  einer  Säure  von  der  Formel  der  Aspa^ 
raginsäure  zu  thun  hatten,  halten  wir  übrigens  schon 
früher  durch  ein  Barytsalz  ermittelt,  welches  wir  aus  der 
noch  nicht  durch  das  Kupfersalz  gereinigten  Verbindung  so 


*)  Journal  für  praktische  Chemie  GYII,  218. 
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darstellten,  dafs  wir  Barytwaaser  bis  znm  achwachen  Heber« 
ichttfs  auaeteten  9  dai^n  mit  Kohlefisäare  den  Ueberachufs 
wegnahmen,  filtrirten,  und  das  Salz,  welches  darch  Abdampfen 
nicht  krystallisiren  wollte,  mit  Alkohol  ausfällten. 

Die  rein  weifsen  Flocken >  welche. So  entstanden,  gaben 
getrocknet  ein  kreideweifses  Pulver,  welches  bei  130^  C 
folgende  gut  mit  der  Formel  C4H«BaN04  stimmende  Zahlen  gab  : 

berddinet  gefnndea 

C  23,9  23,8 

H  3,0  2,9 

Ba  34,2  34,5. 

Da  nun  die  Menge  des  Kupfersalzes,  wenn  auch  ansehn- 
lich, doch  aber  nicht  so  grofs  war,  als  sie  der  angewandten 
Sauremenge  nach  hätte  sein  sollen,  das  Barytsalz  hingegen 
so  ziemlich  die  ganze  verbrauchte  Sauremenge  repräsentirte, 
und  Zahlen  lieferte,  die  eine  Beimischung  einer  total  ver- 
schiedenen  Saure  nicht  verriethen;  so  darf  man  vielleicht 
annehmen,  dafs  man  in  der  ursprunglichen  Säure  ein  Gemisch 
von  Asparaginsäure  und  der  allerdings  noch  wenig  unter- 
suchten isomeren  Malaminsäure  vor  sich  hatte. 

« 

Alle  von  uns  untersuchten  Proteiostoffe  lieferten  diese 
Säuren.  Ritthausen  hatte  Asparaginsäure  aus  Legumin 
und  Conglutin,  Kreufsler  aus  CaseiU;  Eiweifs  und  Vitellin 
erhalten  ♦). 

Glutaminsäure  konnten  wir  bei  dieser  Art  der  Zersetzung 
der  Proteinkörper  nicht  auffinden. 

<?•  H.    Die  w»  dem  Niedersehlage  F  ablaufende  Flüssig-- 

keit  O. 

Mit  Schwefelwasserstoff  entbleit  und  bis  zur  Consistenz 
eines   dünnen  Syrups   concentrirt  lieferte  diese  Flüssigkeit 


*)  Jouifial  für  praktische  Cbemie  CVH,  240. 
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eine  meistens  reichliche,  krümeliff-weifsliche  Auatcheidtmg  H. 
In  der  HehrzaM  der  Fdlie  entstanden  sehen  wibrend  des 
Etadampfens  durchscheinende  Haute ;  unter  denen  beim  Er«* 
kalten  sich  die  Haoptmenge  der  Verbindung  -  breiig-'weich 
ausschied.  Die  Concentration  der  Mutterlaugen  gab  noch 
weitere  Quantitäten  derselben.  Sie  wurde  auf  Leinwand 
gesammelt;  trocken  geprefst,  in  heifsem  Wasser  gelöst  und 
mit  Kohle  entfärbt. 

Es  genügt  anzuführen,  dafs  diese  Substanz,  welche  sich 
tfueh  in  kochendem  verdünntem  Weingeist,  wenngleich  schwer 
löste  und  daraus  in  Schüppchen  krystallisirte,  Leucin  war. 

In  der  letzten  Art  öfters  gereinigt  gab  sie  bei  der  Ana- 
lyse : 

CeHijNO,  gefunden 

€  54,9  54,4 

H  9,9  9,9 

N  10,1  11,0. 

J.  K»    In  den  vom  Bohleucin  abgeprefsten  Mutterlaugen  ent^ 

haltenen  Substanzen* 

* 

Die  Menge  der  ziemlich  dick  gewordenen  Laugen  war 
immer  um  so  kleiner ,  je  weiter  die  Bromung  der  Protein- 
stoffe gegangen -war.  Starker  Alkohol  löste  aus  ihnen  einen 
Theil  auf  (I)  und  verwandelte  den  Rest  in  eine  zerreibliche 
Masse  (K).  ^ 

« 

Die  alkoholische  Lösung  wurde  filtrirt  und  der  Alkohol 
abdestiliirt.  Aus  den  Destillationsrückständen  schieden  sich 
bald  feine  weiche  Nadeln  aus,  die  nicht  viel  Mutterlauge  ein- 
schlössen. Davon  abgeprefst,  waren  sie  durch  Krystalli- 
sation  aus  gewöhnlichem  Weingeist  leicht  zu  reinigen,  er- 
schienen dann  ganz  farblos,  schmolzen  leicht  und  sublimirten 
in  charakteristisch  wolliger  Form. 
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Es  pafste  auf  sie  vollständig  die  Beschreibung,  die  man 
Tom  Leudmid  besitzt,'  über  welches  erst  kurzlich  Thu- 
dichum*)  neue  Angaben  gemacht  hat,  die^wir  ganz  bestä- 
tigen können.  Die  Analyse  stimmte  mit  der  Berechnung  für 
die  Formel  GeHnNO. 


CeH„NO 

Gefunden 

c 

63,7 

63,3 

H 

9,7 

9,6. 

Von  der  Natur  der  Rückstände  nach  der  Alkoholbehand- 
lung  (K)  war  schon  früher  die  Rede.  Sie  verhielten  sich 
wie  jene  löslichen  Modificationen  der  Protemstoffe,  die  man 
Peptone  genannt  hat.  Bei  wiederholter  Bromirung  der- 
selben wurden  sie  zuletzt  in  der  angegebenen  Weise  völlig 
zersetzt.  Nur  darin  zeigte  sich  eiqe  kleine  Verschiedenheit, 
dafs  unter  den  Zersetzungsproducten  das  Bromanil  und  die 
Tribromamidobenzoesäure  fast  gänzlich  fehlten. 

Wir  haben  dem  Gesagten  nur  hinzuzufügen,  dafs  wir 
auch  bei  etwas  abgeändertem  Gange  der  Untersuchung  keine 
neuen  Resultate  erhielten,  und  den  hier  mitgetheilten 
Gang,  nach  welchem  jeder  der  untersuchten  Protemstoffe 
wenigstens  zweimal  zersetzt  wurde,  zuletzt  als  den  besten 
beibehalten  haben. 

Die  analytischen  Resultate  sind  nur  der  Kürze  wegen 
nicht  alle  angeführt,  da  sie  Verbindungen  betreffen,  die  sonst 
schon  bekannt  sind. 

Nur  bei  den  besonders  leicht  erkennbaren  haben  wir 
uns  beim  Wiederauffinden  an  qualitativen  Reactionen  genügen 
lassen. 


^)  Chemisches  Centralblatt  1871,  1. 
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E«  hatte  demnaeh  dift  Zer»eUiin{|r  der  ProWiastoff«  %Bm 
liefert  ; 

BromessigsftDre      Asparaginafturp         Leucin  Tribromamido- 

benzoesäare 
Bromoform  Malaminsäure  (?)       Leueimid 

Kohlenattur^  OxaUiire  Caprons4nn  (?)       Bromaiul. 

Auch  war  etwan  Aminpiiiak  und  hQind«e  Substanz  g^f* 
bildet  worden, 

Niemala  fanden  wir  Tyrom» 

Allejn  da  man  durch  Stddeler  *}  weifsi  daf«  4a3 
Tyrosi«  durch  Cblor  völlig  in  Cbloranil  uqd  Chloraceton  **) 
▼erwandelt  wird,  so  ist  kein  Zweifel,  dafs  das  Brom  \^  der 
nämlichen  Weise  wirkt,  und  das  erhaltene  Bromanil,  so  wie 
auch  die  Tribromamidobenzoesaure  aus  derselben  Quelle 
stammt,  aus  welcher  sonst  Tyrosin  hervorgeht.  (Mit  Kali- 
hydrat geschmolzen  liefert  Tyro^jn  Paraoxybenzpesäure, 
Barth.)  Wenn  nun  auch  diese  Zersetzungsweise  der  Pro- 
teinstoflfe  qualitativ  immer  dieselben  Hauplproducte  liefert,  so 
ist  das  jedoch  nicht  auch  in  quantitativer  Beziehung  der  Fall. 
Freilich  können  wir  die  gefundenen  Mengen  nur  in  Zahlen 
ausdrucken,  die  aus  vielen  Grönden  nicht  sehr  genau  sein 
können,  die  aber  demungeachtet  doch  darauf  hinzuweisen 
scheinen,  dafs  diesen  Stoffen  nicht  eine  gemeinsame  Stamm- 
verbindung  nach  Art  des  M  nid  er 'sehen  Proteüns  zu  Grunde 
liegt.  Auch  Ritthausen  und  Kreusler  heben  in  ihrer 
letzten  Abhandlung  ^^)  hervor,  wie  verschieden  die  Mengen 


*)  Diese  Annaleii  CXVI,  57. 

**)  Ob  der  zu  Thrftnen  reizende  Geracb,  den  das  Rohprodnct  besitzti 
welches  sich  durch  Aether  aus  den  gebromten  Protei'nsto£fen  aus- 
ziehen lÜM,  ganz  auf  Bechnmig  der  BroxaeBsigsäoren  koaunty 
oder  auch  zum  Theil  yon  Spuren  Bromaceton  hen'ührt,  müssen 
wir  unentschieden  lassen.  Bestimmter  nachweisen  konnte  wir 
es  nicht. 

***)  Journal  für  praktische  Chemie,  neue  Folge,  11^  314. 

Ann«l.  d.  Chemie  n.  Phurm.  GLIX.Bd.  3.  Heft.  22 
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von  Asparagiiisäure  and  GluUminsaare  sind,  die  einige  Pro- 
teiniidrper  liefern,  and  wir  theilen  vollständig  ihre  Ansicht, 
dofa  diese  Differenzen  Viren  Grund  in  einer  Verschiedenheit 
der  Protemkörper  unter  eich  haben* 

Solche  quantitative  Bestimmangen  der  nach  einer  and 
derselben  Methode  von  allen  Proteinstoffen  erhaltenen  Zer- 
setzangsproducte  sind  nunmehr  viel  zu  wichtig,  als  dafs  wir 
nicht  versuchen  mäfsten,  die  nachstehenden  Daten  zu  ver- 
vollständigen  und  so  genau  als  möglich  herzasteilen. 

Von  100  Theilen  trockener  Proteinsubstanz  wurde  er- 
halten : 


Eier- 

Albumin 

Bromoform     ....     29,9 

Pflanzen- 
Albumin 

39,1 

Casein 
37,0 

Legumin 
44,9 

Bromessigsäure   .     .    .     22,0 

16,9 

22,1 

26,2 

Oxalsäure       ....     12,0 

18,5 

11,2 

12,5 

Asparaginsäure  und  als 
Malaminsäureangenom-  .  23,8 
mene  Säure 

23,1 

9,3 

14,5 

Leucin  (robes)    .     .     .     22,6 

17,8 

19,1 

17,9 

Bromanil 1,5 

1,4 

0,8 

1,4. 

Die  Hoffnung,  die  wir  hegten,  durch  die  von  uns  ein« 
geschlagene  Behandlongsweise  der  Proteinstoffe  auch  jene 
Sauren  zu  erhalten,  welche  wir  unter  denselben  Umständen 
aus  verschiedenen  Zuckerarten  erhalten  hatten  (Gluconsäure, 
Lactonsdure,  Glycolsäure),  und  dadurch  einen  directeren  Be- 
weis für  die  Präexistenz  von  Kohlehydraten  in  den  Protein- 
stoffen zu  finden,  hatte  sich  nicht  erfüllt. 

Allein  abgesehen  davon ,  dafs  ja  nicht  alle  die  bei  der 
Proteinbildung  möglicherweise  betheiligten  Kohlehydrate  ge- 
rade diese  Sauren  liefern  müssen,  sondern  vielleicht  nur 
Oxalsäure  und  Bromessigsäure,  die  wir  doch  gefunden  hatten^); 


*)  Man  erinnert  sieb,   dafs  das  Phloroglucin   aucb  eine  Art  Koble- 
bydrat,  bei  der  Behandlung  mit  Chlor  und  Wasser  aussohliefslich 
'  Chloressigsäure  giebt 
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so  konnte  es  auch  noch  sein,  dafs  stall  derselben  nur  ihre 
Zersetzungsproducte  zu  erhalten  waren,  wenn,  wie  in  unse-» 
rem  Falle,  die  BehanAung  mit  Brom  länger  fortgesetzt  wer- 
den mufste. 

Wir  hielten  es  daher  für  nöthig,  uns  zu  vergewissern, 
wie  bei  einer  weiteren  Behandlung  mit  Brom,  Wasser  und 
Siiberoxyd  sich  Saureü  von  der  Natur  der  Gluconsaure  ver- 
halten würden.  Diese  und  andere  Versuche,  namentlich  auch 
über  Dextrin  und  Stärke,  sollen  in  einem  zweiten  Theil  die- 
ser Abhandlung  ausführlicher  zur  Sprache  kommen.  Für 
diefsmal  führen  wir  aus  denselben  nur  kurz  die  schon  er- 
mittelte Thatsache  an ,  dafs  die.  Gluconsaure  z.  B.  fast  gt- 
rode  auf  in  Kohlensäure ,  Bromoform ,  Bromessigsäure  und 
Oxalsäure  »erlegt  wird ,  und  dafs  das  Dextrin  eine  entspre- 
chende Säure  liefert^  die  sich  eben  so  zu  verhalten  scheint. 


Unsere  Zersetzungsweise  der  Proteinstoffe  hat  demnach 
in  Uebereinstimmung  mit  den  anderen  Zersetzungsweisen 
wieder  zu  Producten  geführt,  die  sich  in  die  beiden  in  der 
Einleitung  aufgestellten  Gruppen,  die  fette  und  die  aroma- 
tische, einreihen  lassen.  Betrachtet  man  die  gefundenen 
Glieder  dieser  Gruppen  näher,  so  erkennt  man,  dafs  die 
höchsten  nicht  mehr  als  sechs  Atome  Kohlenstoff  im  Kern 
oder  der  Hauptkette  enthalten,  so  dafs  man  sie  auf  die  beiden 
Kohlenwasserstoffe  QH14  und  CeH^  zurückführen  kann.  Man 
hat  dann 


22^ 
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Von  C«H*«[— CH  =  CH  — CH  =  CH  — CH  =  CH— ] 
f  NH .  C^H, 

c«hJoh         (?) 

ICOOH 
TyroBin 

C,H,{COOH         Cä{S2P° 
BenzoSflttore    Paraozybenzoösäare  *) 

CeH^{COH 

Benzaldehyd 

CaH^O, 

Chinon  (darmu  Brotnanil). 

Der  genetische  Zusftmmetitiangr  dieser  Yerbindungen  ist 
<diiie  Weiteres  klar.  Man  erhalt  also  hnnier  gewisse  nächste 
primire  Spaltangs-*  oder  Oxydatiensprodacte ,  und  daneben 
eine  ganze  Reihe  solcher,  die  secunddr  sind.  Charakteristisch 
fBr  die  Proteinsteffe  sind  ninr  die  hdehsten  Glieder  :  Leucin, 
Asparaginsäure,  Gitttaminsfiiif e ,  Tyrosfn.  Alle  übrigen  -rind 
nnr  Abkömmlinge  dieser.  Man  kann,  gtaoben  wir,  nach  den 
TOTStehenden  Resultaten  die  Versuche,  die  Proteinstoffe  durch 
Oxydationsmittel  zu  zersetzen,  als  ziemlich  abgeschlossen 
betrachten. 

Schwerlich  wird  man  auf  diesem  Wege  neue  Aufklärun« 
gen  erbalten  und  Verbindungen  finden,  die  nicht  unter  die 
aiehstea  Verwandten  der  bisher  beschrieb^en  gehörten. 

Der  Organismus  indefs  ^r^eugt  noch  besonders  zwei 
Zersetzungsprodttcte ,  die  l^nnstlicb  pus  den  Proteinstoffen 
noch  nicht  hergei^telH  werden  konnten  :  die  H^nsaure  und 
Hen  Harnstoff.  Wir  werden  versucheii.,  Xltatsachen  tufzu** 
finden,  die  für  die  Erklärung  auch  dieser  Art  von  Umsetzung 
▼erwerthet  werden  können. 


*)  Daraus  NO«-  und  Cl-haltige  Producte. 
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Ueber  die  Zeitdauer  der  Verdampfung   und 
Wiederverdichtung  fester  Körper; 

von  Alex.  Naumqnn. 


Gelegentlich  einer  demnächst  zu  veröffentlichendeD 
Untersachung  ober  Dissociationserscheinungen  des  carbamin- 
sauren  Ammoniums  erwies  sich  die;  bis  zum  Eintritt  der  einer 
bestimmten  Temperntur  zugehörigen  Zersetzungsspannung 
erforderlLphe  Zeit,  sowohl  bei  der  Zunahme  der  Zersetzung 
durch  Temperaturerhöhung  als  auch  bei  dar  theilvveisen 
Wiedervereinigung  der  Zersetzungsproducte  durch  Tempe- 
raturemiedrigung ,  so  überaus  hetr^phtlich,  dafs  mir  dem 
gegenüber  einige  Kenntnifs  über  die  für  Bildung  von  gesatr 
ligten  Dampfen  fester  Körper  erforderliche  Zeit,  sowie ;üb0r 
die  Möglichkeil  und  etwaige  Dauer  des  Bestehens  fi^«rsal- 
ligter  Dampfe  derselben  wünschenswerth  erschien. 

Behufs  Erlangung  derselben  habe  ich  Versuche  ausge* 
führt  mit  dem  hei  160^  schmelzenden  und  unter  gewöhn- 
lichem Luftdruck  bei  480^  siedenden  Anäertfialbchhrhohlen- 
Stoff  C^Cky  und  mit  dem  bei  79,2^  schmelzenden  und  bei  218^ 
siedenden  Naphtalm  CioHg)  von  welchen  beiden  Körpern 
nach  den  angestellten  Beobachtungen  besonders  der  erstere 
schon  weit  unterhalb  seines  Schmelzpunkts  eine  betrftchtlichere 
Dampfspannung  besitzt. 

Der  angewandte  AnderthalhchlorTcohlenstoff  war  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Buttersi'ure  entstanden  *),  sublimirl 
und  aus  Aether  umkrystallisirt. 


*)  Vgl.  Naumans,  diese  Annalen  CXIX,  120. 


ttnd  Wiederverdkhtung  fester  Körper.  335 

Zar  Ermitielungr  der  Yerdampfongs*-  und  .  RüekTerdich- 
tQDgszeit  wurde  zunächst  die  Au wendung  des  Hofmann'schen 
DampfdicUebesUmiDungsapparats  in  seiner  gewöhnlieben  Form 
▼ersucht.  Nach  Einbringung  eines  Krystalls  von  Anderthalb» 
Chlorkohlenstoff  in  das  Vacuuin  desselben  wurde  Wasser- 
dampf  oder  Alkoholdainpf  in  den  Mantel  des  Apparats  ein- 
geleitet. Das  Quecksilber  sank  ziemlich  rasch,  aber  es  folgte 
auf  dieses  Sinken  ein  nachheriges  geringes  Steigen»  welches 
der  Ausdehnung  der  erst  spater  ihrer  ganzen  innerhalb  des 
Mantels  befindlichen  Länge  nach  erhitzten  Quecksilbersäule 
zugeschrieben  werden  mufs.  Beim  Abkühlen  des  erhitzten 
Apparats  durch  oben  eingegossenes,  den  Mantel  durchfliefsen- 
des  kaltes  Wasser  sank  umgekehrt  das  Quecksilber  von  der 
rasch  erreichten  Höhe  nachträglich  wieder  etwas  herab,  in 
Folge  der  langsamer  sich  vollendenden  Abkühlung  der 
Quecksilbersäule.  Aus  diesen  Beobachtungen  war  also 
zu  schliefsen ,  dafs  sowohl  einerseits  die  Bildung  eines 
gesättigten  Dampfs  des  festen  Anderthalbchlorkohlenstoffs 
von  100^  oder  von  78^  in  einem  Vacuum  von  weniger  als 
17  CC.  Rauminhalt,  als  auch  andererseits  beim  Wieder- 
abkühlen  von  diesen  Temperaturen  auf  15^  die  Rückkehr 
der  Dampfspannung  auf  den  dieser  Temperatur  entsprechen- 
den Wertb  weniger  Zeit  erfordere,  als  die  jedesmalige  Tem- 
peraturveränderung der  unterhalb  des  Yacuums  befindlichen 
Quecksilbersäule  von  etwa  16  MM.  Durchmesser  und  640  bis 
680  MM.  Höhe. 

Um  demnach  die  gemäfs  den  vorbeschriebenen  Beob- 
achtungen jedenfalls  geringe  Zeitdauer  der  Herstellung  des 
Gleichgewichtszustands  sowohl  bei  der  Verdampfung  des 
Anderthalbchlorkohlenstoffs  durch  plötzliche  Temperaturer- 
höhung, als  auch  bei  der  Rückverdichtung  durch  plötzliches 
Abkühlen  in  bestimmterer  Weise  zu  erkennen,   änderte  ich 
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4M  Hoftiiiknii'Mheti  App«ral  in  ier  Wek^  ab,  difs  der 
iiiiiK^l  nur  weitig  über  diejeniife  SieH«  de«  Robrt  heHAbgfilitf, 
Mi  zu  welcher  bat  der  bdebsteti  B0eNi«bHin|;8teiiip6r«lttf, 
b«i  100^4  iiaoh  Torgrinf  igrefi  Yersudbeti  du«  Oueeksilb^  ainkeii 
inubiei  Ea  wmrde  dadurch  wwt  ein  kleiner  Tbeil  der  Qtieok«- 
silberaiQki  üi  maniUelbarer  Ifaobbaraekaft  dea  Vacdiinta  Ufid 
fHal  gleicfazeitigf  arit  dieaem  b^i  der  ÜAteraiiCbttii^  der  Ver«- 
dampfangaiM  erbiixt  und  bei  der  darauf  felgeiideii  Unter- 
•vcbfR^  der  Rfiokverdichtungaaeil  abgekfiblt,  in  Folge  deaaeii 
aich  ein  annähernd  e^natanter  Temperetarzuatand  de^  Appa^ 
rata  und  insbesondere  des  Queckrilbera  in  viel  kürzerer  Zek 
faerstellte^ 

bie  iiti  Deberschüfs  eingebraclite  Substanz  befand  sich 
atofflnglich  auf  der  Oberflache  der  Ouecksilbersäule  und 
später,  naöh  einmal  erfolgter  Verdampfung  bei  höherer  Tem- 
peratur, theilweii^e  auch  an  den  Wanden  des  Vacuums.  Der 
Dufiihmesser  ded  cylindrischen  Glasrohrs  betrug  16  MM.  und 
der  von  Dampf  erfüllte  Aaum  hatte  unter  1?  CC.  Inhalt. 

Nachstehende  Tabelle  gewährt  einen  Ueberblick  ober 
eine  der  erhaltenen,  in  ihren  Ergebnissen  übereinstimmenden 
Beobechtungsreihen  : 


und  fViedervenüehtung  fester  IC&rp^^ 


88r 


Zeitdauer  der  Verdampfung  und  Wiederverdiektung  des 

AndenkalbchlmrhohlenBtoffe^ 


sssss 


■  ■I     M'  l..'g 


l*eidperatiir  und  Zdtdaner. 


HMMMaia 


H5he  der 
sttulQ. 


Datnpfv^oltim. 


■•■«■■MHM 


I  Minute    nach  Einbringung   des   Ändert- 

halbeblorkohlenstoffkrystalk  bei  Iff^  .     . 

luush  weiteren  6  Minuten      .     . 


■     •     • 


2  Minuten  nach  Durchströmung  des  kurzen 

Mantels  Aarob  Wasderdampf      .... 

nach  weiteren  3  Minuten      ...<*. 

«pfcter 

1  Militite  nadi  darattf  A>lgetid6]fi  Dtorcb«' 

strömen  von  Wasser  von  15^     .... 

Iiacb  tirdtärcin  5  Minuten 

i  Minuten  nach  DurebstrÖtnen  f  oü  Alko- 
holdampf    ..»»«...... 

sacb  weiteren  5  Minuten 

i  Minute  nach  damuf  folgendem  Üttrch- 

strömen  ron  Wasser  Yon  15*^     .     .     .    . 

nach  weiteren  5  Minuten 

6  Minuten   nach  Durchströmen  you  Was- 
serdampf    . 

später 


746,5  MM. 
746,6 

tl« 
715 
716 

745 
745 

782 
732 

746 
745 

715 

715 


11,9  GC. 
11,9 

16,8 

.16,4 

16,4 

12,1 
12,1 

13,9 
13,9 

12,1 
12,1 

16,4 
16,4 


Es  stellt  sich  mithin  fOr  den  festen  Anderthaibcblor«* 
kohlenstoff  dfts  Gleichgewicht  der  Dempfspfttinung  im  Vaouum 
unter  den  angegebenen  Versnchsbedingangen  her  in  8  bis 
«Uerböchstens  5  Minuten  nach  Durchströmung  des  kurzen 
Hantels  durch  Wasserdaropf  öder  durch  Alkoholdampf  oder 
durch  Wasser  von  15^,  in  welcher  Reihenfolge  man  auch 
die  Temperaturen  y  100^,  78^,  15^  nach  einander  wechseln 
läfst.  Der  Eintritt  der  einer  bestimmten  Temperatur  zuge- 
hörigen  Dampfspannung  erfordert  also  kaum  längere  Zeit,  als 
die  TemperaturTeranderung  selbst  in  Anspruch  nimmt. 

Aus  den  für  die  verschiedenen  Yersuchstemperaturen 
und  ursprünglich  vor  Einbringung  des  Anderthalbchlorkohlen- 
Stoffs  beobachteten  Höhen  der  Quecksilbersiule  berechnen 
sich    unter  Berücksichtigung    der    Barometerstandsanderung 
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und  des  aiinihernd  ermiiteiten  Betrags  einer  in  der  Entwicke- 
lung  geringer  Gasmengen  beim  Erhitzen  liegenden  Fehler- 
quelle folgende 

Dampfspannungen  des  Anderthalbchlorkohlenstoffs  C2CI6. 


bei  16^ 

bei  78« 

bei  100» 

g^edepnnkt 

Sckmekpfinkt  - 

<  1  MM. 

1S,5  MM. 

SIMM. 

182» 

160« 

Das  ferner  angewandte  Naphialin  war  kurze  Zeit  im 
Sieden  erhalten  worden  und  durch  Abkühlen  wieder  erstarrt. 
Seine  Yerdampfungs-  und  Wiederverdichtungszeiten  wurden 
für  19^,  78^  und  100^  in  dem  nämlichen  Hofmann'schen 
Apparat  ihit  entsprechend  verkürztem  Hantel  bestimmt.  Da 
der  Schmelzpunkt  des  Naphtalins  bei  79^2^  liegt,  so  war  es 
selbstverständlich  bei  100^  flussig.  Aber  es  blieb  dasselbe 
auch  bei  darauf  folgendem  Abkühlen  auf  78^  noch  ge- 
schmolzen und  schlug  sich  in  flüssigen  Tröpfchen  an  den 
Wanden  des  Yacuums  nieder,  während  es  sonst  bei  78^  in 
festem  Zustande  verharrte,  wenn  die  Temperatur  von  unten 
bis  dahin  aufstieg.  Uie  übereinstimmenden  Beobachtungs- 
werthe  für  das  Naphialin  von  78^  beziehen  sich  demnach 
einerseits  auf  Dampfe^  welche  sich  aus  der  festen  Aggregat- 
form entwickelten  und  in  diese- übergingen,  andererseits  auf 
Dämpfe,  welche  der  flüssigen  Aggregatform  ientstammten  und 
in  diese  zurückkehrten« 

In  nachfolgender  Tabelle  sind  die  Ergebnisse  einer  Ver- 
suchsreihe  zusammengestellt,  welche  durch  wiederholte  Be- 
obachtungen nach  erneuter  Beschickung  des  Apparats  be- 
stätigt wurden  : 


und   Wiederverdiohiung  fetter  Körper» 
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Zeitdauer  der   Verdampfung  und  Wiederverdiehtung  des 

NaphtcUins. 


Temperatur  nnd  Zeitdauer. 


Höhe  der 

Quecksilber- 

sAule. 


Besondere  Bemerkungen. 


Yor  Einbringung  dee  Naphta- 

lins 

Nach  Einbringung  des  Naphta- 


lins 


Einige  Minuten  nach  Durch- 
StttimuQg  des  kurzen  Man- 
tels durch  Alkoholdampf    . 

später 

Sofort  nach  Durchströmen  von 

Wasser  von  19*     ,     .    .    . 

sp&ter 

1  Minute  nach  Durchströmen 
von  Wasserdampf  .... 

nach  weiterer  1  Minute      .     . 
nach  weiteren  2  Minuten  .    > 

2  Minuten  nach  darauf  fol- 
gendem Durchströmen  von 
AlkohQldampf 

nach  weiteren  2  Minuten  .     . 
später 

Einige  Minuten  nach  darauf 
folgendem  Durchströmen  von 
Wasser  von  19®     .... 

2  Minuten  nach  Durchströmen 

von  Wasserdampf      .    .     . 

später 


749,5  MM. 
747,5 


740,5 
740,5 

747,5 

747,5 

729 

728,5 

728,6 


.740 

740,5 

740,5 


747,5 

729 
729 


}Das  Naphtalin  blieb  fe$i  bei 


] 


Das    Naphtalin 
schmolzen. 


war     ge- 


} 


Das  Naphtalin  blieb  ge~ 
ickmolten  bei  7S^  und 
schlug  sich  in  flüssigen 
Tröpfchen  an  den  Wän- 
den des  Yacuums  nieder. 


YDsa    Naphtalin 
J     schmolzen. 


war 


ge- 


Demnach  tritt  auch  bei  dem  Naphtalin  im  Yacuum  unter 
den  oben  bezeichneten  Versuchsbedingungen  die  einer  be- 
stimmten Temperatur  zugehörige  Dampfspannung  in  kaum 
längerer  Zeit  ein,  als  die  Temperalurveränderung  selbst  in 
Anspruch  nimmt,  sei  dasselbe  nun  in  fester  oder  flüssiger 
Form  vorhanden.  Zugleich  zeigt  es  sich,  dafs  die  Dampf- 
spannung des  bei  78^  festen  Naphtalins  die  gleiche  ist  wie 
diejenige  des  bei  78^  noch  flüssigen,  überschmolzenen  Naphta- 
lins, dafs  also  die  Spannung  der  Dampfe  von  der  Aggregat- 
form unabhängig  ist. 
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Aus  den  in  vorstehender  Tabelle  niedergelegten  Beöb- 
achtungswerthen  ergeben  sieh  folgende  : 

Dampfspannungen  des  Naphtalins  CioHg  : 


bei  19° 


^ 


bei  780 


in  fester 
Form 


in  flüssiger 
Form 


bei  100^  in 
flüssiger  Form 


Siede- 
ponkt 


Schmelz- 
punkt 


2  MM. 


9  MM. 


9  MM. 


20,5  MM. 


218* 


79,20 


Die  allgemeineren  Ergebnisse  vorbeschriebener  Unter- 
suchungen sind  in  nachstehenden  Satxen  zusamniengefafsl  : 

1)  Nach  den  Beobachtungen  am  Anderthalbchlorkohlen- 
stoff und  am  Naphtalin  ist  die  Zeitdauer  bis  zum  Eintritt  des 
Gleichgewichts  der  Dampfspannung  fester  Körper  im  .Yacuum 
bei  Temperaturänderungen  sehr  kurz. 

2)  Es  zeigt  sieh  am  Naphtalin,  dafs  die  Dämpfe  der- 
selben Substanz  bei  derselben  Temperatur  die  gleiche  Span- 
nung besitzen,  unabhängig  davon,  ob  sie  aus  der  festen  oder 
aus  der  flössigen  Aggregatform  sich  entwickeln  und  in  solche 
übergehen  *)• 

Giefsen,    14.  Juli  1871. 


*)  Mit  letzterem  Ergebnils  stehen  in  Einklang  frühere  Versuchs' 
resultate  von  Regnault,  welcher  aus  der  Untersuchung  der 
Dampfspannungen  von  Eis  und  Wasser,  Benzol,  Aethylenbromid, 
Essigsäure,  Cyanchlorid  Und  des  Chlorkohlenitolb  CGI«  den  Sohlufs 
zieht,  dafs  der  Uebergang  eines  Körpers  vom  festen  in  den  flüs- 
sigen Zustand  keine  merkliche  Aenderung  in  der  Spannungscunre 
der  Dämpfe  hervorbringe,  sondern  ctaA  diese  Curve  eine  Tollkom- 
mene  Begelmäfsigkeit  vor  und  naok  der  Umwandlung  bewaliro 
(M^moires  de  Tacad^mie  des  sciences  de  Tinstitut  imperial  de 
France  t.  XXVI,  p.  751 — 760;  im  Ausz.  Jahresber.  für  Chemie 
U.  8.  w.  f.  1863,  7a). 
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üeber  die  Hydrate  des  Magiiesiumoxychlorida  • 

von  C.  Bender. 


Die  hydraulischen  Eigenschaften  der  reinen  Magnesia 
sind  schon  lange  bekannt.  Michaelis  giebt  in  seinem  vor- 
trefflichen Werke  ^über  die  hydraulischen  Mörtel^  S.  42 
bis  46  darüber  eine  kurze  geschichtliche  Uebersicht,  auf 
welche  ich  verweise,  um  mich  gleich  zu  einer  Mittheiluog 
SprerA*)  m  wenden,  welcher  zuerst  zeigte,  dafs  die 
hydraulischen  Eigenschaflen  der  Magnesia  dureb  die  Gegm* 
wart  einer  Lösung  von  Chlormagnesium  in  bedeutendem 
Grade  gesteigert  werden. 

Wird  die  im  Handel  vorkommende  Magnesia  usta  in 
einem  hessischen  Tiegel  dem  Feuer  eines  gewöhnlichen  Stein- 
koUenofens  ausgesetzt ,  so  verwandelt  sich  das  leichte  stau« 
bige  Pulver  in  ein  dichteres,  welchem  nun  die  Eigenschaft 
zukommt,  unter  gewissen  Bedingungen  mit  Wassejr  gut  er- 
härtende Verbindungen  zu  bilden.  Zu  dem  Ende  rührt  man 
das  Pulver  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Chlormag- 
nesium (20  bis  30^  Beaume)  zu  einem  dicken  Teige  an  und 
uberläfst  es  dann  sich  selber.  Der  Teig  wird  nach  einigen 
Stunden  trocken  und  hart^  in  Folge  der  Bildung  eines  Hy- 
drats. 

Sorel  scheint  die  chemische  Natur  des  bei  der  Erhär- 
tung sich  bildenden  Hydrats  nicht  weiter  studirt  zu  haben ;  er 
schreibt  in  der  citirten  Abhandlung  die  grofse  Erhartungs- 
fShigkeit,  hervorgerufen  durch  den  Eintritt  von  Chlormag- 
yiesium,  der  Bildung  eines  basischen  Hagnesiumoxychlorids 
zu.    Es  schien  mir  interessant,  dieses  näher  zu  untersuchen, 


^  Compt.  ren^.  LZV,  102;  Jahresber.  f.  Chemie  u.  b.  w.  f.  1867,  9X6, 
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die  Aufgabe  und  Wirkung  des  Chlormagnesiums  dabei  za 
ermitteln  und  gebe  ich  die  Resultate  meiner  Untersuchungen 
in  Folgendem. 

Als  Untersuchnngsobject  diente  eine  auf  die  angegebene 
Weise  bereitete ,  sechs  Monate  an  der  Luft  erhärtete.  Probe. 

■ 

Dieselbe  direct  einer  Analyse  unterworfen  ergab  in  pC. : 

1)  2)    . 

A.  Magnesia  40,03  "  40,20 

Chlor  10,49  10,53 

Kohlensäure         7,94  7,60: 

Bin  anderes  Stückchen  derselben  gröfseren  Probe  zeigte 
folgende  Zusammensetzung  : 

1)  2) 

B.  Magnesia  40,99  — 

Chlor  9,53  — 

Kohlensäure       10,325  10,337. 

Rechnen  wir  jedesmal  die  gefundene  Menge  Chlor  in 
Chlormagnesium  um,  so  erhalten  wir  im  Mittel  aus  den  bei- 
den ersten  Analysen  : 

Magnesia  34,24 

Kohlensäure  7,81 

Magnesiumcfalorid  1^,06 

Wasser  43,89 

100,00. 

Die  beiden  letzten  Analysen  zeigen  jedoch  folgende  Yer* 
haltnisse  an  : 

Magnesia  35,50 

Kohlensäure  10,33 

Magnesiumchlorid  1 2, 7  5 

Wasser  41,42 

100,00. 

Aus  den  gefundenen  analytischen  Resultaten  läfst  sich 
ohne  Schwierigkeit  eine  chemische  Formel  berechnen,  wenn 
die  gefundene  Menge  Kohlensäure  nebst  der  ihr  entsprechen-* 
den    äquivalenten    Menge    Magnesia    (MgOCOg)    in    Khmg 
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gebracht  wird.    In  diesem  Falle  gelangt  man  su  der  Ponnel : 
MgCli  +  SMgO  +  17H,0. 

gefanden 

berechnet  1)  2) 

Magnesiumchlorid          15,80  16,52  15,88 

Magnesia                        33,27  31,89  32,52 

Wasser.                         50,93  51,5d  51^58. 

Es  erscheint  mir  kein  Zweifel  darüber,  dafs  die  Ver- 
bindung, welche  entsteht,  wenn  stark  gebrannte  Magnesia 
mit  einer  concentrtrten  Lösung  von  Chlorinagnesiutn  zu  einem 
Teige  angemacht  wird,  eine  chemische  Verbindung  ist.  Die 
Uebereinstimmung  der  berechneten  mit  den  gefundenen  Wer- 
then  ist  allerdings  wenig  befriedigend,  vergegenwärtigen  wir 
uns  jedoch,  dafs  die  Verbindung  durch  Vereinigung  eines 
festen  Körpers  mit  einer  Flüssigkeit  entstand,  dafs  die  als 
gefunden  bezeichneten  Werthe  doch  eigentlich  aus  den  Ana- 
lysen umgerechnete  Werthe  sind,  in  welchen  die  Unter- 
suchungsfehler vergröfsert  wieder  erscheinen,  so  werden  wir 
Ton  vornherein  keine  so  grofse  Uebereinstimmung  in  den 
berechneten  und  gefundenen  Werthen  erwarten  dürfen.  Die 
Zahlen  der  verschiedenen  Analysen  zeigen  jedoch  immerhin 
deutlich  an,  dafs  die  Wirkung  der  Kohlensäure  der  Luft  eine 
franz  bestimmte  Grenze  nicht  überschreitet.  Sie  läfst  stets 
unberührt  die  Verbindung  von  angegebener  Formel,  was  nicht 
stattfinden  könnte,  wären  in  der  erhärteten  Masse  die  Hydrate 
Ton  Chlormagnesium  und  Magnesia  nur  mit  einander  gemengt, 
nicht  in  chemischer  Verbindung. 

,  Die  Probe,  deren  analytische  Resultate  in  A  angegeben 
sind,  ward  bezüglich  ihres  Verhaltens  zn  höherer  Tempe- 
ratur weiter  untersucht. 

Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  verlor  dieselbe  7,13  pC. 
Wasser,  was  genau  drei  Moleculen  Wasser  entspricht,  daher 
obige  Formel  übergeht  in  : 

I.        MgCl,  +  5MgO  +  14Hj|0. 
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Bei  einer  Temperatar  von  100^  C.  verkM*  die  lufttrockene 
Probe  22,30  pC.  Wasser  und  bei  ISO  bis  ISO")  C.  28,06  pC. 
Wasser.  Die  bei  diesen  Temperaturen  entweiciienden  Was-^ 
sermengen  stehen  in  einem  durch  Holecnlargewichtszahien 
ausdröckbaren  Verhaltnifs,  und  zwar  bleiben  bei  diesen  Tem- 
peraturen folgend«  Verhältnisse  beistehen  : 

l  (lOO'^).        MgCl,  +  ö  MgO  +  8H,0 

ber^hpet  gefunden 

Wasser  32,80  34,38. 

I  (150  bis  180«).        MgCl,  +  5  MgO  +  6HgO 

berechnet  gefunden 

Wasser  26,7»  27,75. 

Beide  Thatsachen  stützen  weiter  die  Ansicht  von  dem 
Vorhandensein  einer  engeren  Verbindung  zwischen  Chlor- 
magnesium und  Magnesia.  Wäre  das  Hydrat  des  Chlormag- 
nesiums z.  B.  för  sich  bestehend  vorhanden,  so  konnte  ein 
Erhitzen  auf  150^  C.  ohne  Zersetzung  nicht  erfolgen ,  denn 
die  Verbindung  MgCU  4*  6H2O  beginnt  schon  bei  106^ 
sich  zu  zersetzen.  Ich  habe  mich  durch  eine  Chlorbestim- 
tnung  vor  und  nach  dem  Erhitzen  des  vorliegenden  Körpers 
davon  äberzeugt^  dafs  keine  Zersetzung  des  Chlormagnesiums 
eingetreten  war. 

Die  angegebene  Verbindung  läfst  sich  somit  betrachten 
ab  dal  Hydrat  eines  basischen  Magnesiumoxychlorids  (wa$ 
schon  Sorel  bemerkt),  dessen  nöhere  Constitution  jedoch 
noch  weiter  zu  ermitteln  ist.  In  diesem  Sinne  sind  die  fol- 
genden Untersuchungen  unternommen. 

Wird  Probe  A  oder  B  nHt  Wasser  von  gewöhnlicher 
Temperatur  behandelt,  so  tritt  ein  Theil  des  Chlormagnesiuaas 
aus.  Auch  durch  4as  sorgfältigste  Auswaschen  mit  kaltem 
Wasser  ist  man  jedoch  nicht  im  Sünde,  »lies  Cbloriviagnesittai 
zu  entfernen,  es  geht  genau  die  Hälfte  desselben  in  di^ 
weiter  unten  beschriebene  Verbindung  über.    Wie  vorher 
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der  Wirkung  der  Kohlensäure  ein  genau  bestioimtes  Ziel  ge- 
setzt war,  so  besteht  hier  für  die  Wirkung  des  Wassers 
eine  eben  so  genaue  Grenze.  Das  von  dem  Wasser  nicht 
angegriffene  Product  hatte,  über  Schwefelsaure  getrocknet, 
die  Zusammensetzung  : 

Magnesia  42,04 

Eohlensftare  11,60 

Chlormagnesium  8,46 

Wasser  37,90 

100,00. 

Es  entspricht  der  Formel  : 

II.         MgClg  +  9MgO  +  24H80 

berechnet  gefunden 

Cblormagnesinm  10,71  10,86 

Magnesia  40,58  40,46 

Wasser  48,70  48,67. 

Beim  Erhitzen  von  II  auf  100^  C.  entweichen  14;43  pC. 
Wasser,  beim  Erhitzen  auf  150  bis  180^  21,93  pC.  Wasser. 
Die  bei  diesen  Temperaturen  bestehenden  Verbindungen  sind 
nusgedrfickt  durch 

II  (100°).        MgCI,  +  9MgO  +  löHjO 

berechnet  gefunden 

Wasser  37,24  36,99. 

II  (150  bis  18O<0.        MgCl,  +  9MgO  +  10H,O 

berechnet  gefunden 

Wasser  28,34  28,54. 

Wird  die  Verbindung  II  mit  kochendem  Wasser  längere 
Zeit  behandelt,  so  tritt  sämmUiches  Chlormagnesium  aus;  es 
hinterbleibt  nach  sorgfältigem  Auswaschen  auf  dem  Filter 
eine  Verbindung  von  folgender  Zusammensetzung  : 

1)  2)  (andere  Probe) 

Magnesia  56,71  55,42 

Kohlensäure        14,49  17,65 

Wasser  28,80  26,93 

100,00  100,00. 

An"At>  d.  Chemie  u.  P^arm.  CLIX.  Bd.  3.  Heft.  23 
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m.        ^  M|jO  +  3  HgO  (über  Schw^fflsäiwra  getr^pknet) 

berechnet  1)  2) 

Magnesia  59,70  60,17        59,38 

Wasser  40,30  39,82        40,30. 

Bei  100^  C.  verliert  III  äufsersl  schwierig  an  Gewicht. 
Die  Probe,  deren  Resultate  in  der  vollständigen  Analyse  2 
(andere  Probe)  angeführt  sind,  verlor  hierbei  2,1  pC.  Was- 
ser ,  eine  Menge ,  welche  jedoch  noch  keinem  Molecuj  ent- 
spricht. Bei  150  bis  180^  C.  betrug  die  entweichende  Was- 
sermenge 4,3  pC.  Zwei  Molecole  von  der  Formel  III  treten 
hierbei  unter  Verlust  von  einem  Holecul  Wasser  zu  einem 
complicirten  Molecul  zusammen  und  geben 

III  (150  bis  180^.        4MgO  +  5H,0 

ber^cbn^^  gefundA»     * 

Wasser  36,00  36,50. 

Die  Verbindungen  I,  II,  III  ^ind,  wenn  z^  Anfdiig  §i>l 
Fulverisiren  unterlassen  wurde,  starre  fest^  Körper  von  d^f 
Harte  und  WiderstandsfähigHeit  eines  guten  Sandsteins,  von 
prachtvoll  weifsem  Ansehen  und  polilurfahig.  Wasser  von 
gewöhnlicher  Temperatur,  sowie  kochendes  Wasser,  beide 
vermögen  nicht  ^e  Cohasionskraft  aufzuheben. 

Die  Verbindung  III  entspricht  in  diesem  Zustande  einem 
Mineral,  Brucit  genannt.  Uebereinstimmend  in  der  Elften- 
Schaft,  durch  Kohlensaure  nur  schwierig  angegriffen  zu  iver- 
den,  unterscheiden  sich  beide  durch  die  chemisch^  !^qsam- 
mensetzung,  welche  beim  Brucit  durch  die  Formel  MgQHsQ 
ausdrückbar  ist. 

Wenn  genannte  Verbindung  aipht  kry^^lli^irt  erscheint, 
80  hat  diefs  jedenfalls  seinen  Grund  in  dm»  verhältnifsmafsig 
raschen  Bildungsweise  derselben.  Wäre  maft  im  Stande, 
was  nicht  aufspr  dem  Bereich   der  Möglichkeit  liegt,    die 


d»9  M'ctgneiiumoxtfohlorich*  34T 

Eiawirkang  der  GUormagnesjumlösiing  auf  Magnesia  und 
zuletzt  die  Einwirkung  dea  Wassers  auf  das  Oxychlorid  be- 
liebig zu  mafsigen,  so  dafs  Bildung  und  Zersetzung  der  Ver- 
bindung allmälig  vor  sich  gehen,  so  würde  man  wohl  auch 
im  Stande  sein,  das  Hydrat  in  Kryslallen  zu  erhalten.  Hier- 
für spricht  die  Beobachtung  S  a  i  n  t  e  -  C I  a  i  r e  D  e  ▼  i  1 1  e  's  *), 
welcher  aas  dichter  Magnesia,  erhalten  durch  Erhitzen  Ton 
ChJonaagnesium ,  bei  längerer  Einwirkung  des  Wassers  ein 
festen  Magnesiahydrat  von  gröfserer  Harte  wie  Marmor  err"- 
hielt.  Es  zeigte  sich  durchscheinend  in  dfinnen  FIfichen  und 
deutlich  krystallisirt  in  seinen  inneren  Drusenraumen.  Dabei 
hatte  es  die  Zusammensetzung  des  Brucits  und  zugleich  des- 
sen WiderstBndsflähigkeit  gegen  die  Kohlensaure  der  Luft. 

Gtestilzl  auf  die  Formetn  dei;  Verbindungen  I,  U,  HI  undf 
die  Zusanmensetzung  ihrer  Derivate  bei  den  Temperaturen  100, 
150  bifl>  iW^  G«  kann  man  I  und  II  al&  aus  zwei  Gliedern 
2wsaiftmeiigeiet9;t  beibrachten,  Das  ^ne  Glied  oder  die  eine 
(Jfopp^  büdet  das  Hydrat  der  Magnesia,  entweder  2MgO 
-f<  ^liiO  oder  4MgO  +  SH^O^  das  andere  Glied  ist,  je  nach 
der  bestehenden  Ten»peralur,  ein  Hydrat  des  Magnesiumoxy— 
c^ofida  oder  da^  Oxychlorid  selber  ohne  Wasser.  Eiirjo 
l^li^sichtliebe  Zusammen^eUopsg  wird  dieses  klar  darthun.  Die 
bjerbei  auftretenden.  Verhaltnisse  matcben  es  wahrsc^aeinlich, 
dafs;  4er  Verbindung  1  die  doppelte  Moleoular.forme\  zukommt, 
miA  wir  haben  alsdann  :. 

l  (vwrdoppolt).    2  {MgCl*  +:MgO}'  +  16  HjO  +  4  O2 MgO  +  3  H,0}. 

IL  {MgCl,  +  MgO}  +  12  H,0  -y  4 12  MgO  +  S  H,0}. 

m.  4  {2  MgO  +  3  HjjO}. 

Die  bei  100^  C.  getrockneten  ^Verbindungen  stehen  dann 
in.  folgender  Beziehung  zu  einar^^ier  : 


*)  Compt.  rend.  LXI,  975.  . 
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I(100» verdoppelt).    2{MgC]8  +  MgO}  +  4HgO  +  4{2MgO  +  SH^O}. 

II  (100®).  {MgCl,  +  MgO}  +  3  HgO  +  4  {  2  MgO  +  3  HjO}. 

in  (lOO^»).  4{2 MgO  +  SHjO}, 

Die  bei  ISO- 180^  getrockneten  Verbindungen  zeigen  fol- 
gende Beziehungen  : 

I(150*1800yerdop.).  2{MgCI,  +  MgO}  +  2H,0  +  2.{4MgO  +  6H,0}, 

n  (150-180«).  {MgCl,  +  MgO}  +  OH,0  +  2  {4  MgO  +  öHjO}. 

ra  (150-180*).  2  {4 MgO  +  5HjO}. 

Aus  jeder  der  drei  Abtheilungen  geht,  wenn  man  voa 
dem  Wassergehalte  abstrahirt,  eine  Zusammensetzungsdifferenz 
{MgCly  +  MgO}  bei  je  zwei  Gliedern  hervor.  Die  engere 
Verbindung  {2  MgO  -f-SHsO}  erhfilt  sich  unverändert  in  der 
ersten  und  zweiten  Abtheilung  und  geht  in  der  voränderten 
Gestalt   {4MgO  + 5H2O}  in  die  dritte  Abtheilung  über. 

Die  angeführten  Formeln  stellen  nur  die  Beziehungen 
der  einzelnen  Verbindungen  untereinander  übersichtlich  dar. 
Sie  sollen  jedoch  nicht  die  Phasen  der  successiven  Zersetzung 
mit  kaltem  und  warmem  Wasser  geradezu  reprasentiren,  denn 
nach  ihnen  müfste  jedesmal  die  Verbindung  MgCI«  4"  MgO  in 
Lösung  gehen ,  was  nicht  stattfindet.  Dafs  übrigens  eine 
engere  Verbindung  von  Magnesia  mit  Chlormagnesium  in  der 
Form  MgCl2  +  MgO  in  diesen  Verbindungen  angenommen 
werden  mufs,  beweist  ihr  Verhalten  bei  150  bis  180^  C.  und 
das  Verhalten  des  Hydrats  2  MgO  +  SH^O  bei  den  nämlichen 
Temperaturen. 

Will  man  auf  genannte  Verbindungen  Constitutionsformcln 
anwenden,  so  gelingt  dieses  nur  bei  den,  bei  150  bis  180^  C. 
getrockneten  Körpern,  und  in  diesem  Falle  unter  der  An- 
nahme, dafs  das  Atom  Magnesium  vierwerlhig  sei,  wonach  bei- 
spielsweise die  Verbindung  4  MgO  -f  5  HsO  die  symmetrische 
Formel  : 
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oiMgH(OH), 

^lMgH(OH) 
ö{MgH(OH), 

«rhalten  wurde.  Wenn  auch  viele  der  Magnesiumverbindungen 
nicht  gegen  diese  Annahme  sprechen,  so  bleiben  doch  Be- 
trachtungen hierüber  so  lange  unfruchtbar,  als  noch  Zweifel 
ober  die  wirklichen  Moleculargröfsen  der  Magnesiumverbin- 
iiungen  gestaltet  sind. 

Basel,  im  August  1870. 


üeber  AUantoin  und  davon  abgeleitete 

'    Körper  *) ; 

von  E.  Mulder. 


Bereitung  von  Allantom  nach  Lieb  i  ff  und  Wo  hl  er.  ~r- 
Zur  Bereitung  von  AUantoin  wird,  wie  bekannt,  die  Methode 
von  Lieb  ig  und  Wöhler  **),  bestehend  in  einer  Oxydation 
von  Harnsäure  mit  Bleisuperoxyd,  durcbgehends  angewendet. 
Was  diese  Methode  betriflt,  so  bekommt  man  mehr  AUantoin^ 
wenn  mehr  Wasser  wie  gewöhnlich,  und  zwar  auf  25  Grm. 
Harnsäure  ungefähr  ein  Liter,  genommen  wird.  Noch  besser 
ist  es,  die  Harnsaure  nach  Hinzufögung  von  Wasser  mit  ein 
wenig  Bleisuperoxyd  allmalig  zu  erhitzen ,  bis  Zersetzung 
stattgefunden  hat ,  dann  zu  filtriren ,  dem  Zurückbleibenden 
abermals  Wasser  und  etwas  Bleisuperoxyd  zuzufügen  u.  s.  w.. 


*)  Ans  „Sclieikundige  Aanteekeningen*'  uitgegeven  door  £.  Mulder, 
Deel  II,  Afl.  1,  pag.  1;  vom  Verfasser  mitgetheilt. 

**)  Diese  Annalen  XXVI,  244. 
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bis  keine  Decomposition  des  Superoxyds  mehr  eintritt.  Die 
grörste  Quantität  Allantoin  bekam  Ich  jedoch  durch  Zersetzung^ 
von  Harnsaare  mit  Bleisuperoxyd  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur ;  100  Grm.  Harnsäure  wurden  in  einem  Becherglas  mit 
1  bis  2  Liter  Wasser  anj;erührt^  «in  w«nig  Essigsäure  zu- 
Ijefügt  und  allmälig  die  nöthige  Quantität  Superoi^yd  zuge«^ 
setzt.    Das  Becberglas  wurde  in  helles  Tageslicht  igesieUt. 

Die  Essigsäure  hat  den  Zweck  die  Deconq^ostlii^n  einmi^ 
leiten,  welche  durch  das  Licht  befördert  wird.  Für  100  Grm» 
Harnsäure  braucht  man  das  Superoxyd  von  ungefähr  1^5  Kilo- 
grm.  Mennige.  Harnsäure  und  Superoxyd  werden  nicht  ge- 
trocknet. Wenn  die  Zersetzung  stattgefunden  hat,  wird  die 
Masse  erhitzt,  filtrirt  und  der  Ruckstand  wiederholt  mit  war- 
mem  Wasser  extrabirt ;  das  t<^.iltrat  wird  nach  Zusatz  von  ein 
wenig  Essigsäure  eingedampft.  Das  Allantoin  setzt  sich  dann 
beim  Erkalten  ab,  und  die  Mutterlauge  giebt  nach  weiterem 
Eindampfen  noch  mehr.  Nach  dem  Eindampfen  mufs  die 
warme  Lösung  oft  filtrirt  werden,  um  Unreinigkeiten  zu  be- 
seitigen. Man  bekommt  so  ^von  100  Grm.  'Harnsäure  nach 
Dmkrystallisation  30  bis  32  Grm.  meines  Alhintofn. 

Man  pflegt  lanzunebmien,  das  AUaritoin  entstehe  aus  der 
Hdirnsäure  nach  der  Gleidhüng  : 

CjH^N^O,  +  'H,0  +  0  =*  C4'H6N40»  +  CO,. 
Harnsäure  AUfiHto'ili 

iOO  Grm.  Harnsäure  sollten  'dann  ungefilhr  92  'Grm. 
Allantoin  geben;  die  geringere  Au£/beute  erklärt  mati  ge*- 
mrdhnlich  durch  die  Annähme,  ein  Theil  des  Allantoins  werde 
'durch  das  Superostyd  weitet  zersetzt  : 

C4HeN405  +  2.BgO  +  O  «=r  2  CH^N,©  +  CgH^O*. 
Allantoin  Harnstoff       Oxalsäure 

Allantoin  wird  jedoch  durch  Bleisuperoxyd  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  merkbar  und  selbst  in  der  Warme 
aufserst  schwierig  zersetzt.    FQr  die  Erkenntnifs  des  Pro- 
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te6sei  iidt  M\MMikbil6Mg  w§re  €i  von  Wichtigkeit,  dto 
Qfiantiül  Super<>^yd  kh  kennen  ^  Wd^he  did  Hurnsatire  zur 
Umvrtnditmg  in  AIMntcSHin  briudht;  iib6r  diese  igt  sehnet  zt 
bestimmen,  da  Oxalsdufe  entsteht ^  welche  das  ^aperoxy^ 
«ersetzt. 

Nfköfa  Gibbg  ^)  soll  Dialursäure  mit  NO2H,  die  oxydirend 
^irkt,  Allantoin  geben  : 

2C4H4N1O4  +  4Ö  =i=  C4Ö6N4O8  +  4C08  +  H;0. 

Diünnaar»  AllantoSn 

Wenn  die  Kohlendfiure  Ton  Oxalsäure  abstammt,  kann 
die  Gleichung  sein  1  ' 

2  C4H4N8O4  +  H,0  +  2  O  ste  C^HeK^Oj  +  2  CJH2O4. 
Dialursäure  JkUantoin        OxiUsäure 

Bleisuperoxyd  scheint  in  ähnlicher  Weise  auf  Harnsäure 
einzuwirken,  so  dafs  die  Reactionen,  wonach  Allanioin  ent- 
steht, wären  : 

ft)    2CjH4N40a  +  4H,0  =tt  2C4H4Nj,04  +  2  CH4N^. 
Harnsäure  Dialursäure         Harnstoff 

b)     2  C4H4N,04  +  H,0  +  20  =  C4HeN40g  +  2  C,Hg04. 
Dialursäure  Allantoin        Oxalsäure 

Harnsäure  entsteht  dann  auch  wahrscheinlich  bei  Ein- 
wirkung von  Cyanamid  auf  Dialursäure  (oder  dialursaures 
Ammoniak)  : 

3C0.2NH.CH.HO  +  CN.NHg  =  H,0  +  3C0.3NH.OH.CN. 
Dialursäure  Harnsäure 

Da  bei  Decomposition  von  Harnsäure  mit  Salpetersäure  unter 
Aufnahmt  von  Wasser  Harnstoff  tind  Dialursäure  entstehen, 
so  mufs  angenommen  werden,  dafs  Dialursäure  durch  Sauer- 
stoff in  AUoxantin  übergeht,  und  durch  mehr  Sauerstoff  in 
Alloxan.  —  Bei  der  Bildung  von  Allantoin  aus  Harnsäure  ist 
die  erste  Reaction  die  nämliche ,  es  entstehen  Dialursäure 
(G4H4N2O4)  und  Harnstoff  (CH4N2O),  und  die  zweite  Reaction 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  H,  341. 
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beruht  dann  darin,  dafs  2C1H4NSO4  geben  C^HoN^O^  und 
2C2H20i.  100  Grm.  Harnsäure  sollten  danach  46  Grm.  AUan* 
toin  geben  müssen,  was  sich  der  erhaltenen  Ausbeute  Yon 
30  bis  32  Grm.  einigermafsen  nähert. 

Salpetersaures  AUantoin.  —  Nach  Pelouze*)  soll  durch 
Einwirkung  von  Salpetersaure  von  1,2  bis  1,4  spec.  Gewicht, 
auf  Allantoin  nach  Auflösung  und  Eindampfung  im  Wasser- 
bad eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  CioH7N40g  (Allan- 
tursäure)  erhalten  werden.  Dieser  Chemiker  theilt  leider 
weder  analytische  Resultate  mit,  noch  die  Methode,  nach 
welcher  durch  ihn  die  Saure  abgesondert  wurde. 

Die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Allantoin  ist  ziem- 
lich complicirt.  In  erster  Linie  verbindet  sich  Allantoin  mit 
dieser  Säure. 

2  Grm.  Allantoin  gut  feingerieben  wurden  mit  ungefähr 
3  Grm.  gewöhnlicher  Salpetersäure  übergössen,  wobei  die 
Hasse  aufquillt,  und  während  einiger  Wochen  unter  einen 
Exsiccator  mit  Kalk  gesetzt.  Man  bekommt  so  eine  anschei- 
nend amorphe  Materie,  eine  Verbindung  von  Allantoin  mit 
Salpetersäure  CiHeN^Oft,  NO^H. 

0,2975  Grm.  gaben  0,244  CO»  und  0,0945  HgO. 

0,2431  Gnn.  gaben  64  CC.   Stickstoff  bei   12<>  und  7&7  MM.  Baro- 
meterstand. 

100  Theile  enthalten  demnach  : 


Kohlenstoff 

Gefunden 
22,0 

Berechnet  nach 
C^HeN^Os,  NÖsH 

21,7 

Wasserstoff 

3,5 

3,1 

Stickstoff 

31,1 

31,6. 

Die  Verbindung  wird  durch  Wasser  zersetzt  und  Allan- 
toin krystallisirt  aus;  auch  Alkohol  zersetzt  dieselbe  und 
hinterläfst  Allantoin. 


*)  Ann.  chim.  phys.  [3]  VI,  63. 
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Nach  Auflösung  in  Wasser  wird  dieselbe  durch  Bleiesaig 
nicht  praoipitirt,  ein  Beweis,  wie  man  spater  sehen  soll,  iaSs 
keine  Zersetzungsproducte  von  Allantoin  zugegen  sind, 

Allantoi'n  verbindet  sich  auch  mit  Schwefelsäure,  diese 
Verbindung  wurde  jedoch  nicht  analysirt.  Bis  jetzt  war»  wie 
J>ekannt,  eine  Verbindung  von  Allantoin  mit  Saure  noch  nicht 
dargestellt  worden« 

Allansäure,  •—  Methode  A.  Allantoin  wird  unter  Er* 
warmung  auf  einem  Wasserbad  sehr  leicht  aufgelöst  von  ge*- 
wöhnlicher  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  ungefähr  1,35). 
Nach  dem  Eindampfen  bleibt  eine  zähe  Masse  zurück,  welche 
beim  Erkalten  hart  wird,  durchscheinend  und  amorph  ist. 
Wird  diese  in  wenig  Wasser  aufgelöst,  so  setzt  sich  nach 
einiger  Zeit  ein  Körper  ab,  der  Anfangs  warzenförmig,  durch 
Umkrystallisiren  in  schön  sternförmig  gruppirten  Nadeln  er- 
halten wird.  Er  wurde  zuerst  zwischen  Filtrirpapier ,  dann 
in  einem  Strome  trockener  Luft  bei  110^  getrocknet. 

L     0,1665  Grm.  gaben  0,14  COj  und  0,043  HjO. 

IL     0,1655  Grm.  gaben  49,5  GC.  Stickstofi   bei    11^   und    753  MM. 
Barometerstand. 

In  100  Theilen  : 

Gefunden  Berechnet 

Kohlenstoff  22,8  —  28,6 

Wasserstoff  2,9  —  2,4 

Stickstoff  —  35,28  34,4. 

Die  aus  der  wässerigen  Lösung  ausgeschiedenen  Nadeln 
enthalten  Krystallwasser.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht 
der  Formel  C4H5N5O5  +  HgO. 

0,2842  Grm.  verloren  bei  100*  an  Gewicht  0,0232. 

Berechnet 
Gefiinden  CJELJi^fi^  +  H,0 

Wasser  8,02  8,1. 

Nach  dem  Trocknen  bei  110^  in  Wasser  aufgelöst,  kry- 
stallisirt  der  Körper  in  der  ursprüngticben  Form  wieder  aus. 
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DiMs  TroekiMi  verorsiM^bl  jedoch,  wie  es  scheint,  ein  wenig^ 
Zersetzung,  in  FiHge  der  Einwirkunf^  des  freiwerdenden 
Wassers»  Beim  Eindampfen  nämlich  ein^r  wässerigen  Au^ 
Kswig  wird  dieser  Körper  allmälig  zerseut. 

Er  besitzt  Saure  Reaction.  In  kaltem  Wasser  ist  er 
wenig  Joslichy  sehr  löslich  dagegen  bei  gewöhnlicher  Temp^ 
ratur  in  ammoniakhaltendem  Wasser,  welche  Aofiösnng  beilti 
Stehen  ein  Ammonidksate  in  wohlausgebildeten  Prismen  ab- 
aetzl.  Dieses  wurde  nach  dem  Trocknen  im  Exsiceator  der 
Analyse  unterworfen^ 

I.    0,2i98  Grm,  gAben  0,204  GOs  und  0^086  H»0. 

n.     0,1328  Grm.   gaben  44,5  CC.  Stickatoff  bei  W   und    766  MM. 
Barometerstand. 

In  iOO  Theilen  : 

Gefunden  ,>        ,      j. 

I,  _       _^,  Berechnet 

I.         IL  C4H5N5O5,  NHs 

Kohlenstoff  22,2  ^  21,8 

Wasserstoff  3^8         —  3,6 

Stickstoff  ^         38,8  38,2. 

Das  Salz  ist  nicht  explosiv.  Hat  Jedoch  die  Zersetzungr 
beim  Erhitzen  auf  einem  Platinblech  angefangen,  so  pflanzt 
sich  dieselbe  durch  die  ganze  Hasse  fort. 

Wird  eine  concentrirte  Auflösung  dieses  Salzes  mit  Salz- 
saure versetzt,  so  krystallisirt  die  freie  Sfiure,  die  ich  Allan- 
säure  nennen  will,  bald  in  der  ursprunglichen  Form  aus^ 
nämlich  in  cöncentrisch  grnppirten  Nadeln. 

Die  ADansSure  zersetzt  sich  erst  bei  210  bis  220^,  ohne 
vorher  zu  schmelzen.  Mit  Indigolösting  und  Salzsaure  be- 
wirkt sie  keine  Entfärbung.  Beim  Erhitzen  auf  dem  Platin- 
blech tritt  Yerkohlung  ein ;  bei  Zersetzung  in  einem  Probe- 
röhrchen werden  keine  rothen  Dämpfe  wahrgenommen.  Sie 
giebt  mit  untersalpetersaurehaltiger  Salpetersäure  keine  Gas- 
entwickelung,  die  wässerige  Attfldsong  wird  niokt  prioipitirt 
4urch  Cl:;Ca,  auch  ni^hl  nach  Zasatz  von  Ammoniak»    Sil- 
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pMersanttBS  SHtrer  'gietit  kein  PMcfpKat,  woM  aber  mch  Zv- 
nti  von  AmmoniBk;    rtitn   so    ^ebl   a]liniiDr«s   Amisvnräk 
w&  OTlpeteMBurem  Silber  etnen  amorphen  Nieder 
sich  in  etwas  erwttrmteai  Wasser  auflöst,  um  be 
ein  IvyslBlIiiiisches  Sals  von  der  Zusaromansetzimg  I 
-4-  HtO  ateiwetren. 

Q,10i6  Gnu.  UntorHebeti  Veim  aUhsn  0,4843  Silber. 

\a  100  Gewiehtsüieihn  : 


Genmaen  C.H.AgNjOs  -\ 

SiHwr  ia,r  ft3,9. 

Die  amdiMiiakoIische  AufiÖtungf  dieses  Silbei 
SetEt  sieli  BB  Liebt  unter  AbaCbeidung  von  Silbe 

Aliansäure  wird  niobt  präcipitirt  durch  Bleiu 
durch  Bleiessig.  Ein  bei  fractionirter  Fälteig  xuen 
Ueberschufs  von  Bleiessjg ,  niederfallendes  Blei 
ana^ysirt,  nachdem  «s  bei  100°  in  einem  Stror 
Lufl  getrocknet  war;  seine  Zusammensetzung  en 
Formel  C.HiPbNsOs,  FbHO. 

0,4341  Grm.  gabea  0,1795  C(^  und  «1,0535  HtO. 

In  100  Tbeilen  : 

Bereob 

Gefunden  C.H.PbNjO, 

Kohlenstoff  11,S  11,S 


In  Wasser  zertbeilt  «nd  nrit  Schwefelwasseri 
g»b  'das  Fittrat  naeb  dem  fiiwdvmpfen  bei  g^uöh 
peratur  wieder  gut  krystaHkirte  Altansiure,  nie 
Eindan^fen  «Hf  dem  Wasserbad  ,  webei  Mdere  '. 
stehen. 

Melhode  S.  —  Die  Quantität  Allansiure,  ' 
natA  Methode  A  b-eteftmt,  ist  gerinf.  Ich  » 
-tneh  biier  beBtcron  iBttrcAanftweiie.  SO  fein 
■AUantoil)  (imrde  JM  einem  durth  Wasser  abgekH 
-oben  allnäUg  wiler  Umrahmi  Salpetersfiure  gege 
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viel  Untersalpetersaure  enthielt,  bis  Auflösung  stattgefanden 
hatte.  Die  Untersalpetersäure  wird  hierbei  zersetzt.  Die  so 
erhaltene  Lösung  wurde  unter  einen  Trichter  auf  ein  Schäl- 
chen  mit  Wasser  gesetzt  und  so  einige  Zeit  stehen  gelassen, 
wonach  sich  eine  Krystallkruste  abschied.  Letztere  wurde 
nach  Abfliefsen  der  Mutterlauge  mit  ein  wenig  Wasser  ge- 
waschen, fein  gerieben  und  in  Wasser  unter  gelindem  Er- 
wärmen aufgelöst.  Es  setzt  sich  dann  ein  schön  krystalli- 
sirter  Körper  ab,  der  die  Eigenschaften  der  Allansäure  be- 
sitzt. Man  bekommt  von  dieser  Säure  ungefähr  halb  so  viel, 
als  man  Allantoin  angewendet  hatte.  Aus  100  Grm.  Harn- 
säure können  also  nach  Umsetzung  in  Allantoin-  leicht 
15  Grm.  Allansäure  erhalten  werden.  Nach  dem  Trocknen 
Ewischen  Filtrirpapier  wurde  sie  analysirt. 

0,331  Qrm.  gaben  0,2648  CO,  und  0,1038  HtO. 

0,2562  Gnn.  gaben  68,5  CC.  Stickstoff  bei  ll^   und  769  MM.  Baro- 
meterstand. 

In  100  Theilen  : 

Berechnet 
Gefunden  C4H5N5O6  +  H,0 

Kohlenstoff  21,8  21,7      ^ 

Wasserstoff  3,4  3,1 

Stickstoff  32,2  31,6. 

Die  Allansäure  wird  beim  Erhitzen  in  einem  Röhrchen 
im  Oelbad  bei  ungefähr  90^  matt,  unter  Absetzen  von  Was- 

m 

serbeschlag.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verlieren 
die  Krystalle  allmälig  das  Krystallwasser. 

Merkwürdig  ist,  dafs  aolpetereauree  AüanMn  und  Allan- 
säure  isomer  sind,  denn  : 

Läfst  man  eine  kalt  bereitete  Auflösung  von  Allantoin 
in  farbloser  Salpetersäure  längere  Zeit  stehen,  so  setzt  sich 
auch  eine  Krystallkruste  ab.  Beim  Umkrystallisiren  derselben 
bekommt  man  jedoch  ein  Gemenge  von  AUansäure  und  Allan*- 
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toin,   welche  durch  Zufügen  von  Wasser  und  etwas  Ammo- 
niak leicht  zu  trennen  sind. 

Oben  Würde  die  Analyse  eines  basischen  Bleisalzes  mit- 
getheilt.  Anfangs  scheint  jedoch  beim  Pracipitiren  ein  neu- 
trales Salz  zu  entstehen ,  denn  das  Prficipitat  war  schwer 
auszuwaschen;  das  Waschwassef  gab  sehr  lange  ein  Praci- 
pitat  mit  Bleiessfg.  Um  ein  neutrales  Bleisalz  und  wo  mög- 
lich ein  krystallisirtes  zu  bekommen,  wurde  zu  Allansaure  ein 
wenig  Wasser  hinzugefügt,  so  dafs  sich  blofs  ein  Theil  auf- 
löste', und  nun  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Bleizucker  zugesetzt, 
wobei  allmälig  eine  warzenförmige  Masse  entstand.  Nach 
dem  Trocknen  zwischen  Filtrirpapier  wurde  es  analysirt. 

0,5916  Gm.  gaben  0,3225  CO,  und  0,1001  H,0. 

0,3015  Grm.  gaben  0,104  Bleioxyd. 

0,325  Grm.   gaben  65  CC.    Stickstoff  bei   20°   und    754  MM.   Baro- 
meterstand. 

Das  Salz  verlor  beim  Erhitzen  bis  130^  nichts  an  Gewicht. 
Auf  100  Gewichtstheile  hat  man  : 

Berechnet 
Gefunden  CAPbNjO^  +  HjO 

!                                Kohlenstoff  14,8  —  14,8 

Wasserstoff  1,8  -—  1,8 

Stickstoff  —  22,1  21,6 

Wei  —  32,0  31,9. 

Ein  Bleisalz,  erhalten  durch  Pracipitiren  von  Allansäure 
mit  einem  Ueberschufs  von  Bleiessig  und  Trocknen  in  einem 
Luftstrome  bei  100^  hat  die  Zusammensetzung  2C4H4PbN506, 
5  PbHO. 

0,26  Grm.  gaben  0,0705  COj  und  0,03  11,0. 

0,4913  Grm.  gaben   47  CC.  Stickstoff  bei  12^  und   766  MM.    Baro- 
meterstand. 


In  100  Theilen  : 

Kohlenstoff 

Gefunden 
8,2 

Berechnet         . 
2CiH4PbN5Ö6,  öPbHO 

7,9 

Wasserstoff 

1,2 

•     1,0 

Stickstoff 

11,4 

11,5. 

i 
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Ußti  sfchctint  hier  eixie^  Ver biodung  oidcir  ein  Gemenge  roa 
C4H4PbN&05,  2PbH0  und  G4H4PbN505,  3PbH0  asu  haben^ 
jeid^ii&lte  beslehen  drei  Bl^ii^erbiadmigeA  voa  Allaiwjuce. 

Aii4ere  $aUe  dje^^r  $äm^Q  worden  njclu  «aalysii:!,  mnA. 
jedpqh  leicbt  darzufiit^llen,  $a  wirdi  AUansaiMre  pufcipiliri« 
dnrob  e$i^igsawres  Silber,  daa  Pr9€ApUa|  ist  auflodiab  in. 
faeiCs«!«^  Wasser.  FQgi  man.  zu  ein^r  AUaJ[isaurea«fl[$soiig^ 
JfOsAg  und  dann  Amnuiniak»  ao  Qnl&tebl  e«|^,  Verbindung, 
w#lcb^  19  Wasaer  uftloalicb^  iat  CQsAgs  in  Qtw«a  Waaa^r 
ZjaitbciUt  gic^ht  mU  Aliaiviwce,,  ifi  fesifim  Zu^UuMle  zMgQfögl^ 
m^h  einiger  Zeit  eine  gaUerta^tige  Yerbindnng.  AUanaaiurc^ 
in  Ai|flasu9g  imd  CQ8K2  aet^te«  u^t^r  Fr^iwerdcin.  von  Gfh 
nach  einiger  Zeit  Prismei»  von  aUansanrem  Kalium  ab.  Das 
Baryumsalz  krystallisirt  schwierig;  das  Magnesiumsalz  scheint 
nicht  zu  krystallisiren. 

Allansaore  könnte  der  Formel  nach  sein  :  G4H5N5O5 
=  G4H5(N02)N403  oder  Nitroallantoin.  Doch  wird  Allansaure 
in  stark  ammoniakalischer  Auflösung  durch  H^S  nicht  redu- 
cirt,  und  -durch  eine  concentrirte  Auflösung  von  JH  wird  sie 
schwerer  reducirt  als  Allantoin.  Ware  Allansäur^  dennoch 
Nitroallantoin,  so  müfste  es  in  hohem  Grade  befremdend  er- 
scheinen^ dafs  selbst  das  Silbersalz  nicht  explosiv  ist,  und 
a(^ar  nicht  einmal  heim  £rhitzea  verpo|[t. 

Die  Str^hninsäure  von  Gibbs  *)  enthält  wie  die  Allan- 
aftnre  auf  vier  Atome  Kohlenstoff  ffinf  Atome  Stickstoff;  die 
Formel  der  Stryphninsäure  ist  jedoch  nach  Gibbs  CiHaNsO«. 
Nach  den  Eigenschaften,  wie  sie  Gibbs  mittheilt,  mafs 
man  annehmen,  dafs  sie  nicht  mit  Allansaure  identi/sch  sei; 
so  besitzt  Stryphninsäure,  nach  Gibbs,  keine  saure  Heac- 
tion  u.  s.  w. 


*)  Diese  Annalen  Suppl.-Bd.  VII,  322. 


und  davon  ahgtleätU  Korper.  350 

Wenn  Gibbs  seine  Säure  bei  gewdhnlicher  Temperatur 
init  etwas  rotfaer  Salpetersäure  behanddle,  imm  wArde  wahr- 
scheinlich sowohl  die  gelbe  Farbe ,  als  auch  der  bittere  6e* 
schmack  und  damit  der  Name  Biryphninsäure  wohl  ver- 
schwinden. 

Socoloff*)  studirte,  wie  Gibbs,  die  Einwirkung  von 
NO2H  auf  Harnsäure,  erhielt  jedoch  eine  Säure  GsHiNTOe^ 
welche  er  ürinilaäure  nannte.  Auflhllend  ist  die  Ueberein- 
Stimmung  dieses  Körpers  in  einigen  Beziehungen  --^  Zusam- 
mensetzung und.  Eigenschaften,  chemischen  und  physikalischen 
^  mit  AUaniöin^  und  befremdend,  dafs  Socoloff  nicht 
das  Entstehen  von  Allantoia  wahrnahm,  welches  von  Gibba 
beobachtet  wurde. 

AUantur säure,  —  Wird  die  Mutterlauge  von  Allansäura 
(nach  Methode  A)  unter  einem  Exsiccator  sich  selbst  über- 
Ifissen,  so  krystallisirt  unter  Gas^ntwickelung  noch  etwas 
Allansäure  aus;  daneben  erhält  man  schön  ausgebildete  Pris- 
men von  salpetersaurem  Barnstoff.  Die  dickflüssige  Masse 
wurde  dann  mit  wenig  Wasser  von  diesen  Krystallen  befreit 
und  die  Mutterlauge  wieder  sieb  selbst  überlassen  u.  ^  w., 
und  diefs  wiederholt,  bis  sich  nichts  mehr  absetzte  und 
keine  Gasentwickelung  mehr  stattfand,  also  chemische  Ruhe 
^ngetr^ten  war,  was  einige  Monate  erfordert.  Die  wässe- 
rige Auflösung  giebt  mit  CI3C11  und  Ammoniak  kein  (rä- 
cipitat,  mit  NO^Ag  nach  Hinznfugung  von  Ammoniak;  Blei- 
zucker  giebt  kein  Präcipitat,  aber  Bleiessig.  Die  Auflösung 
wurde  mit  Bleiessig  fractionirt  gefällt  und  einer  der  letz- 
ten Niederschläge  nach  dem  Trocknen  in  einem  Luftstrome 
bei  iOO^  analysirt.  (Die  zuerst  fallenden  Niederschläge  ent- 
halten immer  Allansäure.) 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  N.  F.  Y,  78. 
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.0,6178  Grra.  gaben  0,241  GOj  und  0,065  H,0. 

0^422  Gnn.  gaben  49,5  CC.  Stickstoff  bei  12^  und  770  MM.  Baro- 
meterstand. 

0,609  Grm.  gaben  0,3785  Bleioxyd. 

Demnach  enthalten  100  Gewichtstheile  : 

Kohlenstoff  10,6 

Wasserstoff  1,1 

Stickstoff  10,9 

Blei  57,1. 

Die  SäuFe  dieses  Salzes  steht  mithin  In  ihrer  Zusammen-^ 
Setzung  der  Allantursäure  von  Felo  uze  nahe.  Pelouze 
giebt  für  diese  Säure  die  Formel  CioHüN^Og  und  für  ihre 
Bildung  aus  Allantoin  die  Gleichung  : 

SCC^HeNA)    +     ÖHoO    =     2  CON^H,    +     C^oHhNsO«. 
Allantoin  Harnstoff  AUantursäure 

Pelouze  fand  jedoch  weniger  Stickstoff,  als  dieser  Formel 
entspricht. 

Gerhardt*)  vermuthet,  die  Allantursäure  möge  mit 
der  Lantanursäure  Schlieper's  **)  identisch  sein ;  für  letz- 
tere wird  die  Formel  C3N2O3H4  angenommen ,  welche  aber 
auf  10,6  Gewichtstheile  C  8,2  Gewichtstheiie  N  verlangt. 

Wahrscheinlich  ist  die  Allantursäure  mit  der  Säure  des 
von  mir  analysirten  Bleisalzes  identisch  und  ihre  Zusammen- 
setzung entsprechend  der  Formel  CtHioN^Oö,  welche  gleichen 
Frocentgehalt  an  Kohlenstoff  und  Stickstoff  verlangt  (12  X  7 
=  14  X  6  =  84);  die  Resultate  der  obigen  Analyse 
(10,6  C  und  10,9  N)  stimmen  damit  genügend  uberein. 

Die  Bildung  der  Säure  aus  Allantoin  entspräche  der 
Gleichung  : 

2(C4H6N408)     +     HjO     =     C0N,H4     +     QH^oNgOe. 
Allanto'in  Harnstoff        Allantursäure 


*)  Trait^  de  chim.  org.  Tom.  I,  p.  528. 
**)  Diese  Annalen  LXVII,  221. 
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Da  das  analysirte  Bleisalz  möglicherweise  etwas  Allan- 
säare  enthalten  konnte,  zersetzte  ich  AUantoin  durch  Ab- 
dampfen mit  Salzsaure;  die  zurückbleibende  zähe  Masse 
wurde  in  Wasser  gelöst  mit  essigsaurem  Silber  in  geringem 
Üeberschnfs  vermischt;  aus  dem  Fiitrat  vom  Ghlorsilber  wurde 
das  Silber  durch  H^S  entfernt;  die  so  erhaltene  Flüssigkeit 
wurde  nach'  Concentralion  durch  Eindampfen  mit  Bleiessig 
fractionirt  gefällt.  Das  letzte  Präcipitat  bei  100^  im  Luftstrom 
getrocknet  wurde  analysirt  : 

0,3092  Grm.  gaben  0,123  COg  n&d  0,046  H^O. 
0,4362  Grai.  gaben  40  CO.  StickeftojBT  bei  12^   und  764  MM:  Baro- 
meterstand» 

Demnach  enthalten  100  Gewicbtstheile  :      . 

Kohlenstoff  10,8 

Wasserstoff  1,6 

Stickstoff  10,8. 

Auch  hier  stimmt  das  VerhaJtnifs  von  C  und  N  mit  der 
oben  angenommenen  Formel  überein. 

Allansäure  wurde  unter  den  Producten  der  Einwirkung 
von  HCl  auf  AIläntoTn  nicht  wahrgenommen. 

Sowohl  mit  Salzsaure  als  mit  Salpetersaure  erhält  man 
Abrigens  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Allantursäure  aus 
AUantoin.  Hit  Salzsäure  entstehen  gefärbte  Producte,  so 
dafs  nur  ein  kleiner  Theil  des  Bleiniederschlags  farblos  erhalten 
werden  konnte;  dieser  genügte  (aus  6  Grm.  AUantoin)  eben 
zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Stickstoffs,  reichte 
jedoch  zu  weiterer  Untersuchung  nicht  hin. 

Bereitung  von  Allantom  nach  Schlieper  *),  —  Wie 
bekannt,  gab  Schlieper  eine  Methode  zur  Bereitung  von 
AUantoin  an,  welche  darin  besteht,  dafs  Harnsäure,  aufgelöst 
in  Kalilauge,  durch  rothes  Blutlaugensalz  oxydirt  wird.  Man 
neulralisirt  nach   der  Einwirkung  mit  Essigsäure  oder  Sal- 


•)  Diese  Annalen  LXVII,  214. 
Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  CLIX.  Bd.  8.  Heft  24 
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petersaure»  Man  erhält  nach  dieser  Methode  ungefähr 
die  nämliche  Quantität  Allantoin,  wie  mit  Bleisuperoxyd;  und 
die  Quantität  verbrauchten  rothen  Blutlaugensalses  steht  in 
Uebereinstiromung  mit  der  Gleichung,  welche  oben  für  die 
Bildung  von  Allantoin  aus  Harnsäure  gegeben  wurde*  Der 
roth  gefärbte  Körper,  wovon  Sohlte  per  apririit  und  wovob 
er  sein  Allantoin  schwer  reinigen  konnte,  wurde  leicht  be- 
seitigt dadurch,  dafs  bei  der  Bereitung  weniger  Wasser  ge«- 
nommen  wurde,  als  Schlieper  angiebt,  und  dafs  mit  Essig* 
säure  neutrali^^irt  wurde*  Auch  kann  das  rohe  Allantoin  aus 
gewöhnlicher  Salpetersäure  umkrystallisirt  werden  durch  Auf- 
lösen unter  sehr  gelindem  Erwärmen.  Das  so  bereitete 
Allantoin  gab  dieselbe  Quantität  Allansäure,  wie  Allantoin, 
welches  mittelst  Bleisuperoxyd  dargestellt  war. 

Allantotnkalium.  —  Uebergiefst  man  fein  geriebenes 
Allantoin  mit  Wasser,  fügt  Kalilauge  bis  zur  Auflösung  ku, 
versetzt  alsdann  mit  Alkohol  und  läfst  die  Auflösung  unter 
einem  Exsiccator  mit  Kalk  stehen,  so  krystallisirt  Allantoin- 
kalium  aus.  Aus  wässerigem  Weingeist  umkrystallisirt  und 
im  Exsiccator  getrocknet  ist  es  eine  schön  seideglänzende 
voluminöse  Masse,  deren  Zusammensetzung  der  Formel 
C4H5KN4O;»  entspricht. 

0,4455  Grm.  gaben  0,1565  CO,Kt. 

Also  auf  100  Gewichtstheile  : 

Berechnet  auf 
Gefunden  C4H«KN40a 

Kalium  19,8  19,9. 

Die  Verbindung  ist  sehr  auflöslich  in  Wasser,  reagirt 
alkalisch  und  giebt  mit  Essigsäure  nach  einiger  Zeit  Allan«- 
toin»  Vermittelst  derselben  kann  man  leicht  Verbindungen 
von.  Allantoin  mit  Bleioxyd  u.  s.^  w*  darstellen«. 

Allantolnaäure,  —  Wird  eine  Auflösung  von  Allantoin 
in  einem  Ueberschufs  von  wässeriger  Kalilauge  einige  Tage 
sich  selbst  überlassen,   so  giebt  Essigsäure  darin  kein  Prä- 
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cipilat  von  Allanloin  mehr ,  auch  nicht  nach  einiger  Zeit 
Setzt  man  aber  der  AuflÖsang:  Essigsiure  bis  zur  s 
«clion,  dann  ein  wenig  Alkohol  zu  und  Ififsl  «e  ui 
Exsiccator  mit  Kalk  stehen ,  ao  kryslallisirt  in  grol 
4itSt  allinälig^  ein  Körper  sternförmig  io  /larlen  Ki 
weicher  nach  dem  Umkryslaliisiren  neutral  reag 
Aam  Trocknen  cwiachen  Fillrirpapier  —  der  KÖrp 
nicht  hygroBcopicch  —  wurde  er  analyairt ;  seine  % 
Setzung  entspricht  der  Formel  CiHiKNtO«. 

«,4645  Qrm.  gaben  0,3SS  CO.  und  0,149  H,0. 

0,460A  Qrm.  gaben  104  CC.  SticketoS  bei  13"  und  76J 

meteratand. 
0,4375  Qrm.  gaben  0,1<I0S  CO.R.. 

100  Gewicblstheilo  enthalten  demnach  ; 

Berechnet 
aefimdeii  C.H,KMi 

Kohlenitoff  32,4  22,* 

Wasaeratoff  3,5  3,2 

Stickafa«  36,7  36,1 

Ealinm  18,1  18,8. 

Bei  100"  erhitzt  verliert  das  Salz  nicht  an  Ge 

In  der  Hutlerlange  ist  kein  HarnstolT  und  keine 

vorhanden,  dorch  Neutralisation  wird  auch  keine  K 

frei;   endlich  bekommt  man  auch  ungefähr  die  th 

-Quantität  de«  Sattes. 

Schon  Schlieper*)  machte  aufmerksam  ai 
Jung  einer  Slare  bei  Einwirkung  von  KHO  aul 
hei  gewöhnlicher  Temperatur;  er  analysirte  ein  Bl 
sprach  die  Meinung  ans,  es  bilde  sich  eine  Sdure 
Welche  er  .^^(^anfotnsäui-e  nannte.  Das  Salz  von  S( 
kann  jedoch  nicht  wohl  rein  gewesen  sein. 
Ealiamsalz,    welches  Schlieper  nicht  abgesoiu 
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giebt  nämiich  mil  Bleisucker  ein  hrystallmtschea  Präeipitat 
(eben  80  mit  NOsAg) ,  während  das  von  Schlieper  anaiy- 
sirte  Bleisaiz  amorph  war. 

Das  Kaliumsals  giebt  mit  Cl2Ba  keinen  Niederschlags 
wohl  aber  nach  Hinzufugen  von  Alkohol.  Dieser  Nieder«»- 
schlag  ist  kfiseartig  und  sehr  hygroscopisch.  Die  näm-» 
liehe  Eigenschaft  nun  besitzt  auch  eine  Säure  C3H6N2O3. 
=  (C0)s.H0.CH,.NH.NH2,  welche  bei  Einwirkung  z.  B:. 
von  Baryt  auf  Hydantom  (C0)2 .  CHg .  (NH)2  entsteht ,  unA 
diese  Säure  pflegt  man  jetzt  Eydantoinsäure  zu  nennen,  und 
für  identisch  zu  halten  mit  der  Säure  von  Schlieper,  da 
diese  Säure  CsHeN^Os  nach  Baeyer*)  beim  Erhitzen  voiv 
Allantoin  mit  Baryt  (also  auch  mit  Potasche)  entstehen  söli^ 
was  jedenfalls  nicht  bewiesen  ist  (vielleicht  ist  es  allantuin— 
saures  Baryum). 

Für  die  Säure  C4H8N4O4 ,  welche  bei  Einwirkung  voi> 
KHO  auf  Allantoin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht,, 
schlagen  wir  den  Namen  Allantmnsäure  vor.  Nimmt  man 
für  Allantoin  die  Gruppen  3C0  .4NH  .CH2  an,  dann  ist  dies» 
Saure  :  SCO.HO.SNH.NHs.CHs,  oder  in  Affinitäten  : 

CH,  —  NH  — CO  — NH 

I  I     . 

CO.HO  NHg  .  CO  —  NH 

Lantanursäure.  —  Zur  Reinigung»  des  mittelst  rothel» 
Blullaugensalzes  darges^tellten  Allantoins  löste  Schlieper^ 
dasselbe  in  Kalilauge  ^uf  und  fällte  mit  Essigsäure.  Nach. 
Schlieper  geht  bei  dieser  Behandlung  viel  Allantoin  ver-^ 
loren ,  weil  diefs  angeblich  in  eine  Säure,  in  Lantanursäure^ 
übergeben  soll»  Nach  der  Analyse  eines  sauren  Kalisalzes* 
stellt  Sobli.op^r.  für  diese  Säure  (iie  Formel  C^HioNiOr 
ss:  aCsHiNsOs  4-  HitO  auf,  welche  später  ziemlich  willkürlich 


*)  Diese  Annalen  CXXX,  163. 


t 
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in  C3N4N2OS  vereinfacht  wurde.    Die  Bildung  der  Lantanur-» 
^iare  pflegt  man  auszudrucken  durch  die  Gleichung  : 

C^HeN^Oa    +    H,0    =     CH4NaO    +    C.H^NjOs. 
Allantoin  Harnstoff        Lantanursäure 

Schlieper  hat  diese  Saur^  nicht  aus  reinem  Allantoin 
klargestellt,  sondern  aus  dem  unreinen  Allantoin,  wie  es  ver- 
«nitlelst  rothen  Blutlaugensalzes  aus  Harnsaure  erhalten  wird; 
dieses  unreine  Allantoin  gab  auch  mir  beim  Auflösen  in  Kalilauge 
^ar  nichts  wie  die  Säure  von  Schlieper.  Reines  Allantoin 
-dagegen  giebt  mit  Kalilauge,  sowohl  verdünnter  als  concen- 
4rirter,  nur  allantoinsaures  Kali,  aus  dem  durch  Essigsaure 
l^ein  saures  Kalisalz  erhalten  werden  kann.  Formel  und  Bil- 
^ungsgleichung  der  Lantanursäure  entbehren  somit  jeder 
4hatsachlichen  Begründung. 

Es  lag  der  Gedanke  nahe,  die  Säure  Schlieper's 
miöge  ein  Oxydationsproduct  des  Allantoins  sein,  erzeugt 
<]arch  die  Wirkung  eines  Ueberschusses  von  rothem  Blut- 
Jaugensalz  bei  der  Darstellung  von  Allantoin. 

Löst  man  Allantoin  in  Kalilauge  und  setzt  allmälig  rothes 
Slutlaugensalz  zu,  so  wird  dieses  reducirt;  beim  Stehen  setzt 
:sicb  ein  gallertartiges  Salz  ab,  das  in  Wasser  sehr  leicht 
4öslich  ist ;  aus  der  Lösung  wird  durch  Essigsäure  ein  saures 
:Salz  gefällt.  Die  Menge  dieses  Salzes,  die  ich  aus  4  Grm. 
wAllantoin  erhielt,  war  jedoch  zu  eingehender  Untersuchung 
nicht  genügend.  Natürlich  mufs  das  gleiche  Salz  gebildet 
'  werden,  wenn  bei  Darstellung  von  Allantoin  nach  der  Methode 
:SchIieper's  ein  Ueberschnfs  von  rothem  Blutlaugensal^ 
angewendet  wird. 

Utrecht,  25.  Juli  1871. 
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üeber  die  Umsetzung   von  Ameisensäure  int 

Methaldehyd ; 
von  Demselben. 


In  einer  kurzen  Notiz  habe  ich  früher  *)  aber  die  Um-^ 
Setzung  von  Ameisensaure-Calcium  in  Methaldehyd  berichtet,, 
um  die  Experimente  später  in  meinen  ^Scheikundige  Aantee- 
keningen^  naher  zu  beschreiben.  Dabei  wurde  als  Vor-^ 
lesungsexperiment  die  Bildung  eines  Si\b erspiegela  mitgetheilt^ 
und  hinzugefugt  :  ^das  Destillat  besitzt  im  Allgemeinen  die- 
Eigenschaften  des  Körpers  von  Hofmann*^  —  ^im  Allge- 
meinen^;  weil  es  nothwendig  nicht  in  allen  Hinsichten  über-- 
einstimmt  mit  dem  Destillat  von  oxydirtem  HelhylalkohoL  — 
Lieben  und  Rossi**)  sagen:  „es  wäre  wohl  wönschenswertb 
gewesen,  in  der  Art,  wie  diefs  Hofmann  gcthan  hat,  einea 
der  charakteristischen  Umwandlungsproducte;  wie  et\va  di& 
starre  Modification  oder  das  Suifür,  daraus  darzustellen.^ 
Hierin  bin  ich  mit  diesen  Chemikern  ganz  einverstanden,  und 
hatte  also  CH^S,  H^S  und  CH^S  dargestellt.  Es  war  ebea 
die  Uebereinstimmnng  dieses  CH^S  mit  dem  Körper  voa 
Hof  mann,  welchen  ich  mir  zur  Vergleichung  nach  seiner 
Methode  bereitet  hatte,  in  Krystallform,  Schmelzpunkt,  Auf- 
löslichkeit,  Fluchtigkeit  und  Geruch,  verbunden  mit  der  Bil- 
dung eines  Spiegels,  was  mich  veranlafste,  die  Körper  für 
identisch  zu  halten.  Auch  wurden  Kohlenstoff  und  Schwefel 
bestimmt;  die  Quantität  CH2S,  worüber  ich  zu  verfügen 
hatte,  war  leider  zu  gering,  obwohl  zusammen  an  ameisen- 
saurem Calcium  1  Kilogrm.  verarbeitet  wurde,  um  mittheilbare 
Zahlen  bekommen  zu  können. 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  XI,  265. 
**)  Diese  Annalen  CLVIII,  109. 
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Lieben  und  Rossi  haben,  wie  es  scheint,  die  Schwe- 
felverbindung nicht  bekommen;  und  so  auch  nicht  den  Spie-- 
gel.  Die  Ameisensäure  war  aus  Oxalsäure  mit  Glycerin  be-» 
reitet.  Das  ameisensaure  Calcium  hatte  ich  wiederholt  um* 
krystalh'sirt.  Reinheit  des  Salzes  ist  eine  Bedingung,  um 
genannte  Reactionen  zu  erlangen. 

Utrecht,  25.  Juli  1871. 


üeber  eine  neue  Reihe  aromatischer  Kohlen- 
wasserstoffe ;' 

von  Th.  Zincke. 


Vor  einiger  Zeit  habe  ich  in  den  Berichten  der  deutschen 
cbomischen  Gesellschafl*)  einige  Versuch^  mitgetheilt,  welche 
ich  zur  Synthese  aromatischer  Säuren  angestellt  halte.  Diese 
Versuche  waren  in  der  Hoffnung  unternommen,  dafs  es  ge- 
lingen wörde,  mit  Hülfe  von  feinverlheiltem  Kupfer  oder 
Silber  aromatische  Reste  in  Fettsäuren  von  bekannter  Structur 
einzuführen  9  und  so  künstlich  die  höheren  Homologen  der 
Phenylessigsäure  (Alphatoluylsäure)  und  deren  Isomere  aufzu- 
bauen. Bei  dem  Anfangsgliede  dieser  Reihe,  bei  der  Phenylessig- 
säure,  gelang  die  Synthese  aus  Monobrom.benzo.e-  und  Mono- 
cbloressigsäureäther  durch  Erhitzen  mit  metallischem  Kupfer; 
bei  dem  zweiten,  schon  mehr  theoretisches  Interesse  bieten- 
den Gliede,  bei  der  Pbenylpropionsäure,  welche  in  ähnlicher 
Weise  aus  Benzylchlorid  und  Chloressigsäureäther  dargestellt 
werden  sollte,  wurde  kein  so  günstiges  Resultat  erhalten,  die 


*)  Berichte  der  dentschen  chemischen  GeseUschaft  H,  737. 
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Synthese  dieser  Saure  auf  dem  angegebenen  Wege  mifslang 
YolUtändig.  Der  Grund  dieses  Hifserfolges  Hegt,  wie  ick 
schon  in  der  erwähnten  Hittheilung  nachwies,  in  der  eigen- 
tbumlichen  Wirkung,  welche  feinvertheiltes  Kupfer  oder  auch 
Silber  beim  Erwarmen  auf  Benzylchlorid  ausüben.  Diese 
Beobachtungen  wurden  die  Veranlassung  zu  der  folgenden 
Arbeit,  indem  mir  sowohl  die  Reaction  selbst,  als  auch  die 
entstehenden  Producte  einiges  Interesse  darzubieten  und  ein 
eingehenderes  Studium  zu  verdienen  schienen.  Das  Resultat 
der  Untersuchung  hat  in  der  That  meine  Erwartungen  be- 
stätigt; ich  habe  im  Verlauf  derselben  einige  in  mancher 
Beziehung  merkwürdige  Thatsachen  beobachtet,  und  eine 
Anzahl  neuer  theoretisch  nicht  uninteressanter  Körper  er* 
halten. 

Erwärmt,  man  Benzylchlorid  mit  «metallischem,  feinver- 
theiltem  Kupfer,  wie  es  durch  Fallen  einer  Kupferlösung^  mit 
Zink  erhalten  wird,  so  tritt  schon  weit  unter  dem  Siedepunkt 
des  ersteren  eine  stürmische  Reaction  ein^  Kupferchlorär 
wird  gebildet;  Ströme  von  Salzsäuregas  entweichen,  die  Flas^ 
sigkeit  verdickt  sich  und  ist  in  kurzer  Zeit  in  einen  Körper, 
dessen  Zusammensetzung  annähernd  der  Formel  C7H6  *)  ent- 
spricht, verwandelt.  Die  Menge  des  entstehenden  harzartigen 
Kohlenwasserstoffs  kommt  in  der  Regel  der  theoretischen 
sehr  nahe.  Zu  einer  näheren  Untersuchung  ist  derselbe 
indessen  völlig  ungeeignet^  wenigstens  hat  es  mir  nicht  ge- 
lingen wollen,  auch  nur  ein  einziges  gut  charakterisirtes  Deri- 
vat zu  erhalten.  Aus  diesem  Grunde  ist  es  auch  unmöglich^ 
über  die  Holeculargröfse  desselben  oder  über  die  seiner 
Bildung  zu  Grunde  liegende  Reaction  etwas  Bestimmtes  za 
aufsern.    Jedenfalls  ist  die  Constitution  des  Kohlenwasserstoffs 


*)  Die  Analyse  ergab  92,98  pC.  C,  6,72  pG.  H  und  93,21  pG.  C  and 
6,68  pC.  H. 
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keine  ganz  einfache  und  zaiilreiche  Holecule  Benzylcblorid 
werden  bei  seiner  Bildung  hetbeiligt  sein;  dieselben  ver<* 
lieren  hierbei  Salzsdura  und  Chlor,  und  es  wird  daher  wahr-« 
scheinlich,  dafs  die  Holecularformel  nicht  ein  Multiplum  von 
C7H6  ist,  sondern  Formeln  wie  CäiHi9,  CasHstf;  CesHisU.  s.  w« 
entspricht. 

Die  unerquicklichen  Eigenschaften  dieses  Körpers,  wel*^ 
eher  der  heftigen  Einwirkung  des  Kupfers  auf  reines  BenzyK 
ohlorid  seine  Entstehung  verdankt,  liefsen  eine  weniger 
energische  Reaction,  die  vielleicht  zur  Bildung  eines  nicht  so 
complicirten;  aber  reaetionsfahiger^n  Kohlenwasserstoffs  fähren 
konnte,  wünschenswerth  erscheinen.  Es  lag  nahe,  zu  dieseni 
Zwecke  das  Benzylcblorid  mit  indifferenten  Lösungsmitteln^ 
wie  Aether  oder  Kohlenwasserstoffen,  zu  verdünnen  und  erst 
dann  das  Kupfer  einwirken  zu  lassen.  Die  in  dieser  Richtung 
angestellten  Versuche  ergaben,  dafs  beim  Verdünnen  mit  Aether 
oder  niedrig  siedenden  Petroleum*Kohlenwasserstoffen  keine 
Einwirkung  eintritt,  dafs  bei  Anwendung  höher  siedender 
Kohlenwasserstoffe  derselben  Reihe  die  Bildung  des  mehr«^ 
fach  erwähnten  Harzes  stattfindet,  und  dafs  die  Entatehunff 
jenes  Harze^  sich  nur  dann  vermeiden  läfsty  wenn  Kohlen-* 
Wasserstoffe  der  Benzolreihe  zur  Verdünnung  angewandt  wer^* 
den.  Diese  Kohlenwasserstoffe  wirhen  dann  allerdings  nicht 
als  indifferente  Lösungsmittel  y  sondern  betheiligen  sich  mit 
grofser  Energie  an  der  Reaction ,  und  als  Producte  werdet 
«romatisch  riechende  Oele  erhalten,  welche  neben  sehr  hoch 
siedenden  Verbindungen  gut  charakterisirte,  über  260^  sie««^ 
dende  Kohlenwasserstoffe  enthalten,  welche  natürlich  je  nach 
dem  zugesetzten  Kohlenwasserstoff  verschieden  sind.  Bei 
Anwendung  der  niedrig  siedenden  aromatische  Kohlenwas-t> 
serstoffe,  wie  Benzol  und  Toluol,  lafst  sich  diese  Reaction 
durch  Kochen  mit  Kupfer  in  offenen  Gefäfsen  nicht  erreichen, 
sie  tritt  erst  beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf 
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höhere  Temperatur  ein;  bei  den  höher  siedenden  Kohlen- 
ivasserstoffen  vollendet  sie  sich  mit  Leichtigkeit  in  der  Siede- 
hitze. Wendet  man  jedoch  an  Stelle  des  Kupfers  andere 
Metalle,  wie  reducirtes  Eisen  oder  noch  besser  Zinkstanb  an, 
so  beginnt  die  Einwirkung  bei  Gemischen  von  Benzylchlorid 
mit  Benzol  oder  mit  Tolnol  schon  unter  100^  und  man  kann 
ohne  Schwierigkeit  gröfsere  Mengen  der  öligen  Kohlenwas- 
serstoffe darstellen ,  was  bei  Anwendung  von  Kupfer  und 
Arbeiten  in  geschlossenen  Röhren  wegen  der  auftretenden 
grofsen  Menge  von  Salzsaure  nicht  so  leicht  gelingt. 

Von  den  zahlreichen  Versuchen,  welche  ich  zur  ¥es\-^ 
Stellung  der  Beobachtung  :  y^aromafüche  Kohlenwasserstoffe^ 
mit  Benzylchlorid  und  verschiedenen  Metallen  erhitzt,  »er- 
lieren  Wasserstoff  und  heifieiHgen  sich  an  der  Bildung  neuer 
Kohlenwasserstoffe^  angestellt  habe,  will  ich  hier  nur  einige 
Wenige  anfuhren.  Benzylchlorid  in  verschiedenen  Verhalt- 
nissen mit  Aether  oder  leicht  flüchtigen  Petroleum-Kohlen- 
Wasserstoffen  gemischt,  konnte  lange  Zeit  mit  Kupfer  oder 
Zinkstaub  gekocht  werden,  ohne  dafs  die  geringste  Verände- 
rung  eintrat.      Wurden    höher  siedende  Kohlenwasserstoff^ 

• 

der  Fettreihe  (130  bis  140^)  zur  Verdünnung  angewandt^ 
so  trat,  besonders  wenn  die  Menge  des  Verdünnungsmittels 
gering  war,  heftige  Reaction  — -  Bildung  von  Kupferchlorur 
und  Entweichen  von  Salzsäure  —  ein,  aber  der  zugesetzte 
Kohlenwasserstoff  war  unverändert  geblieben  und  nur  das 
Benzylchlorid  hatte  die  Eingangs  erwähnte  Umwandlung  in 
den  harzigen  Körper  erlitten.  Benzol  und  auch  Toluol  ver- 
hielten sich  beim  Kochen  mit  Benzylchlorid  und  Kupfer  ge- 
nau wie  die  niedrig  siedenden  Kohlenwasserstoffe  des  Petro- 
leums; es  trat  weder  Bildung  von  Kupferchlorur,  noch  Ent- 
weichen von  Chlorwasserstoff  ein  und  der  zugesetzte  Kohlen- 
was&erstoff  konnte  unverändert  wieder  gewonnen  werden. 
Gemische   von   Toluol   und  Xylol,    wie   sie  bei   Darstellungf 
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dieser  Körper  erhalten  werden ,  waren  unter  denselben  Be-» 
dingangen  nicht  indifferent;  es  wurde  Kupferchlorür  gebildet 
und  Salzsäure  entwich  in  grofser  Menge,  während  ein  Theil 
des  Toluol-Xylolgemisches  verschwunden  und  in  Reaction 
getreten  war.  In  ganz  derselben  Weise  verhielt  sich  Aethyl«* 
benzol. 

Wurde  abe^  bei  diesen  Versuchen  das  Kupfer  durch 
Kinkstaub  ersetzt,  so  traten  dfe  erwähnten  Erscheinungen 
«och  bei  Ii4schungen  mit  Benzol  oder  Toluol  und  zwar  schon 
beim  Erwarmen  im  Dampfbade  ein ;  ein  Theil  der  Kohlen- 
wasserstoffe ging  hierbei  in  die  neu  entstandenen  Verbin- 
dungen über.  Ein  gleiches  Resultat  wurde  bei  Anwendung 
von  Kupfer  durch  mehrstdndiges  Erhitzen  in  zugeschmolzenen 
Bohren  auf  150  bis  160^  erafielt. 

Merkwürdig  war  das  Verhallen  des  Xylols.  Ein  au» 
der  Coupi  er 'sehen  Fabrik  stammendes  Xylol  von  139^ 
Siedepunkt  konnte  ohne  Veränderung  mit  Benzylchlorid  und 
Kupfer  gekocht  werden;  eine  Beobachtung ^  welche  mich 
Anfangs  zu  der  Ansicht  brachte,  dafs  nur  Benzol  und  Mono- 
derivate  desselben  in  dem  angegebenen  Sinne  reactionsfähig 
seien,  nicht  aber  Biderivate.  In  dem  oben  erwähnten  Gemisch 
von  Toluol  und  Xylol  konnte  dann  das  letztere  nur  in  so  fern 
gewirkt  habon^  als  es  den  Siedepunkt  der  Mischung  erhöhte. 
Einige  wenige  zur  Prüfung  dieser  Ansichf  gemachte  Ver- 
suche genügten  jedoch,  um  das  Irrige  derselben  darzuthun; 
ein  anderes  mit  Hülfe  von  Xylylschwefelsäure  dargestelltes 
Xylol  (Siedepunkt  139  bis  141^)  reagirte  sehr  heftig  mit 
Kupfer  und  Benzylchlorid  ^  eben  so  Gamphercymol ,  und  bei 
Anwendung  von  Zink  gab  auch  das  Coupi  er 'sehe  Xylol 
die  gewünschte  Reaotion. 

Das  verschiedene  Verhalten  der  beiden  Xylole  gegen 
Kupfer  kann  demnach  wohl  kaum  auf  etwas  Anderem  be- 
ruhen, als  auf  der  verschiedenen  Structur  beider. 


i 
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Ganz  in  derselben  Weise  wie  Xylol  und  Cymol  werdea 
$\ch  naturlich  auch  andere  Kohlenwasserstoffe  derselben  Reihe 
beispielsweise  Cuoiol  oder  Pseadocumol  oder  auch  Mesitylen 
verhalten  und  man  wird  mit  Leichtigkeit  eine  ganze  Reihe, 
«igenthumlich  construirter  Kohlenwasserstoffe  darstellen  können» 

Dafs  aber  die  Reaction  zwischen  Benzylchlorid ,  Zink, 
resp.  Kupfer  und  Kohlenwasserstoffen  der  Bqnzolreihe  wirk- 
lich in  der  angegebenen  Weise  erfolgt,  diese  letzteren  alsQ 
mit  in  Action  treten,  erhellt  aas  den  folgenden,  einer  grofse-, 
ren  Zahl  von  Versuchen  entnommenen  Daten  : 

1)'20  Grm.  Benzylchlorid ,  15  Grm.  Benzol  und  einige 
Grm.  Kupfer  wurden  im  zugeschmolzenen  Rohr  4  bis  5  Stun- 
den auf  150  bis  160^  erhitzt,  nach  dem  Erkalten  das  viel 
freie  Salzsaure  enthaltende  Rohr  geöffnet  i  die  Flüssigkeit  so 
gut  als  möglich  vom  Kupfer  getrennt  und  destillirt,  bis  die 
Temperatur  der  übergehenden  Dampfe  200^  betrug;  alleft 
Benzol  und  Benzylchlorid  mufste  sich  jetzt  im  Destillat  be- 
finden. Rückstand  und  Destillat  wurden  für  sich  gewogen  : 
das  Gewicht  des  Destillats  betrug  8  Grm.,  das  des  Rück- 
standes, welcher  nur  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestand^ 
i6  Grm.  Wäre  das  Benzylchlorid  die  alleinige  Quelle  der 
Kohlenwasserstoffe  gewesen ;  so  würden  auch  bei  völliger 
Zersetzung  und  Vermeidung  jeden  Verlustes  nur  14,4  Grm. 
erhalten  worden  sein. 

2)  50  Grm.  Benzylchlorid  und  30  Grm.  Benzol  mit  Zink- 
staub  am  umgekehrten  Kühler  bis  zum  Aufhören  der  Gas-* 
entwickelung  gekocht,  gaben  15  Grm.  Destillat  und  44  Grnfi» 
Rückstand ,  wahrend  50  Grm.  Benzylchlorid  für  sich  nur 
36  Grm.  liefern  konnten. 

3)  20  Grm.  Benzylchlorid  mit  20  Grm.  Toluol  und  etwa«^ 
Kupfer  bei  150  bis  160^  behandelt,  gaben  10,5  Grm.  Destillat 
und  19  Grm.  Rückstand, 
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4)  100  Grm.  Benzylchlorid  und  72  Grm.  Toluol  mit  Zink 
gekocht  gaben  32  Grm.  Destillat  vnd  90  Grm.  Ruckstand. 

5)  100  Grm.  Benzylchlorid,  100  Grm.  Xylol  aus  Xylol- 
schwefelsaure  mit  Kopfer  am  umgekehrten  Kühler  gckochi 
gaben  35  Grm.  Destillat  und  125  Grm.  Ruckstand. 

6)  50  Grm.  Benzylchlorid  und  40  Grm.  Cymol  (aog 
Campher,  173  bis  175^  Siedepunkt)  in  gleicher  Weise  mit 
Zink  behandelt  gaben  17,5  Grm.  Destillat  und  42,5  Grm. 
Rückstand. 

Diese  verschiedenen,  mit  reinen  Materialien  ausgeführten 
Versuche,  insbesondere  das  Verhalten  des  Benzols  und  dio 
Indifferenz  der  Petroleum-Kohlenwasserstoffe,  können  keinen 
Zweifel  darüber  hissen,  defs  der  aromatische  Kern  und  nicht 
eine  Seitenkette  die  in  Reaction  tretende  Gruppe  ist.  Der 
Benzolkern  kann  nur  Wasserstoff  verlieren;  welcher,  wie  es 
der  Verlauf  der  Reaction  zeigte  mit  dem  Chlor  von  einen» 
Theil  des  Benzylchlorids  als  Salzsaure  entweicht.  Hieraus 
ergeben  sich,  wenn  man  von  den  hochsiedenden,  augen- 
scheinlich verschiedene  Kohlenwasserstoffe  enthaltenden  Pro- 
ducten  absieht,  sehr  einfache  Bildungsgleichungen  für  die 
irerschiedeneh  Kohlenwasserstoffe,  z.  B.  : 

CtH^CI  +  CA    =^  C„H,,  +  HCl 

CiHfCl  -\-  C7l^;^     SBC   C14H14  rf"  HCl 

C,H,C1  +  C.Hjo  =  C^fi^e  +  «ICl 
B.  S.  W.  • 

Gans  sa  einfach  verläuft  natürlich  die  Reaction  nichts 
^a,  wie  mehrfach  erwähnt,  ein  Theil  des  Chlors  als  Chlor- 
metall  austritt  und  neben  den  gegen  300®  siedenden  Kohlen- 
wasserstoffen noch  andere  sehr  hoch  siedende  entstehen. 

Die  ganze  Reaction  ist  überhaupt  so  eigenthumlicher 
Art,  dafs  sich  jetzt  wohl  schwerlieh  eine  genugende  Inter- 
pretation geben  lassen  wird,  und  ich  stehe  deshalb  auch  vor«^ 
laufig  davon  ab,  den  Mechanismus  derselben  einer  ndhereii 
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Erörterung  zu  unterziehen  und  werde  erst  spater  auf  diesen 
<]regensland  zuruckkommeR« 

Die  eben  mitgetheilten  Bildungsgleictiongen  lassen  Selbst- 
verständlich auch  die  Constitution  der  entstehenden  Kohlen^ 
i^asserstoffe  erkennen ;  es  müssen  Kohlenwasserstoffe  resultireni 
in  denen  ein  Wasserstoff  ^les  Benzolkerns  durch  QHs —CHs« 
^urch  Benzyl  vertreten  ist.  Fdr  die  AnrangsgMeder  eiaei^ 
Beihe  derartiger  Kohlenwasserstoffe,  för  das  Benzylbenzot 
und  Benzyltoluol ,  wird  man  zu  den  folgenden  Formelii  ge-^ 
langen  : 

Betizylbenzol  =as  CeHtj  —  CH^  —  CgHj 
Benafltoluol   »  CJEL^  —  €?, '—  C^H^  —  CH3. 

In  der  Tbat  haben  die  Untersuchungen  dieser  Kohlen«* 
Wasserstoffe,  deren  ResuJtate  in  den  folgenden  Blättern  ent«» 
4ialten  sind,  jene  Formeln  bestätigt;  besonders  sind  es  di^ 
Oxydationsprodttcte,  welche  die  Richtigkeit  dertelben  be-» 
weisen* 

Benzylbenzol  :  CiaHif. 

Dieser  Kohlenwasserstoff,  das  Heuptproduct  der  Reaction 
«wischen  Benzol  und  Benzylchlorid ,  wird  am  Besten  in  der 
folgenden  Weise  dargestellt  :  100  Grm.  Benzylchlorid  und 
60  Grm.  Benzol  werden  mit  etwa  30  bis  40  Grm.  Zinkstaub 
am  Rückflufskuhler  im  Sandbade  erhitzt,  bis  die  Reaction, 
erkennbar  an  dem  heftigen  Sieden  der  Flüssigkeit  und  dem 
in  Menge  entweichenden  Salzsänregase,  eintritt.  Jetzt  wird 
die  Flamme  entfernt,  bei  zd  stürmischer  Reaction  auch  wohl 
der  Kolben  aus  dem  Sandbade  genommen  und  erst  dann  mil 
<lem  Erhitzen  fortgefahren  ^  wenn  die  Salzsäureentwickelung 
fiachiäfst;  entweicht  auch  bei  lebhaftem  Kochen  des  Kolben- 
inhalts keine  Chlorwasserstoffsäure  mehr,  so  ist  die  Reaction 
beendigt*  Man  läfst  etwas  erkalten,  giefst  die  Flüssigkeil 
vom  Zink  ab  und  unterwirft  sie  der  DestilUtion  ^    bis  dat 
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Thermometer  200^  zeigt.  Das  Destillat  wird  mit  40  bis 
50  Grm.  Benzol  und  100  Grm*  Benzyichlorid  in  den  mit 
n^uem  Zinkstaub  beschickten  Kolben  gegeben  und  genau  wie 
oben  behandelt  In  dieser  Weise  fahrt  man  fort,  bis  alles 
Benzyichlorid  zersetzt  ist,  wobei  sich  stets  die  Menge  des 
neu  hinzuzusetzenden  Benzols  nach  der  Menge  des  unter 
200^  Uebergegangenen  richten  mufs*  Alle  über  200^  sie^ 
denden  Theile  werden  vereinigt  und  in  einer  Retorte  der 
Destillation  unterworfen;  hat  die  Temperatur  der  übergehen* 
den  Dampfe  die  Thermometergrenze  erreicht,  so  wird  die 
Vorlage  gewechselt  und  ohne  Thermometer  mit  der  Destil- 
lation fortgefahren,  bis  Verkohlung  des  Rückstandes  eintritt« 
Das  unter  350^  Ueberdestillirte  enthielt  alles  Benzylbenzoi» 
das  höher  Siedende  dagegen  Kohlenwasserstoffe,  deren  Stu- 
dium ich  noch  nicht  in  Angriff  nehmen  konnte  und  über 
deren  Natur '  mir  daher  ein  sicheres  Urtheil  fehlt.  Die  bis 
350^  übergegangenen  Antheile  werden  fractionirt,  wobei  es 
Anfangs  nöthig  ist,  bis  zu  ziemlich  hohen  Temperaturen  zu 
destilliren,  weil  mitübergegangene  hochsiedende  Theile  viel 
Benzylbenzol  zurückhalten.  Bei  fortgesetztem  Fractioniren 
erhält  man  das  Benzylbenzol  als  eine  klare,  farblose,  zwi- 
schen 260  und  265^  siedende  Flässigkeit.  Zur  weiteren 
Reinigung  wird  dieselbe  in  eine  Kaltemischung  gebracht 
oder  einige  Tage  der  Winterkalte  ausgesetzt;  sie  erstarrt 
hierdurch  zu  einer  farblosen  Krystallmasse,  welche  nach  dem 
Auspressen  zwischen  Papier  zur  völligen  Reinigung  noch- 
mals desiillirt  wird«  Die  Ausbeute  an  reinem  Kohlenwasser- 
stoff ist  keine  sehr  grofse ,  aus  300  Grm.  Benzyichlorid  und 
140  Grni.  Benzol  wurden  70  Grm.  erhalten« 

Das  Benzylbenzol  bildet  eine  farblose,  aus  langen  pris- 
matischen Nadeln  bestehende  Krystallmasse^  welche  einen 
sehr  angenehmen,  orangeahnlichen  Geruch  besitzt.  Es  siedet 
konstant  bei  261  bis  262^,   schmilzt  im  Capillarröhrchen  bei 
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26  bis  21^^;  ein  in  die  geschmolzene,  onter  ihren  Schmelz-» 
pnnkt  abgekühlte  Masse  getauchtes  Thermometer  steigt  wah-* 
rend  des  Erstarrens  auf  25^.  Beim  langsamen  Abkühlen, 
besonders  von  nicht  völlig  reinem  Kohlenwasserstoff,  erhält 
man  bisweilen  sehr  schön  ausgebildete  Tafeln ,  welche  den» 
monokllnen  System  antugehören  scheinen.  In  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  u.  s.  w.  ist  das  Benzytbenzol  leicht  lös-^ 
lieh;  Aether  hinterlafst  es  beim  Verdunsten  als  blätterig-» 
krystallinische  Masse,  Alkohol  als  farbloses  Oel,  welche» 
lange  flüssig  bleibt,  durch  einen  hineingeworfenen  Krystall 
aber  sofort  erstarrt.  Brom  wirkt  substituirend  ein;  concen-* 
trirte  Salpetersäure  erzeugt  feste ,  bis  jetzt  noch  nicht  näher 
nntersuchte  Nitrokörper. 

Die  Elementaranalyse  ergab  folgende  Zahlen  : 

I.    0,1978  Grm.  lieferten  0,672&  CO,  und  0,1826  H,0. 
n.    0,1708  Gitn.  lieferten  0,58 IB  CO,  nnd  0»U26  H^a 

GefundgQ      .  Berechnet 

I.                 II.  für  CiaHjt 

C              92,72             92,89  '   92,85 

H               7,44               7,34  7,14 

100,16  100,23  99,99. 

Die  Zusammensetzung  des  KohlenwasserstoflV  entspricht 
demnach  der  Formel  CisHig.  Was  seine  Constitution  anbe- 
langt, so  kann  von  den  beiden  der  Theorie  nach  zulässige» 
Structurformeln  CßHs  -  CH^  -  CßHs  und  CßH»  -  C0H4  -  CHs,: 
die  oben  erörterte  Bildung  zu  Grunde  gelegt,  eigentlich  nur 
erstere  in  Betracht  kommen.  Immerhin  durfte  jedoch  bei 
einer  so  wenig  verfolgbaren  Entstehung  die  zweite  Formel 
nicht  ganz  aufser  Acht  gelassen  werden  und  muffte  auch 
experimentell  die  schon  an  und-  für  sich  wahrscheinlich» 
Structurformel  festgestellt  werden. 

Der  die  meiste  Aussicht  zur  Erreichung  dieses  Ziels 
bietende  Weg  war  die  Oxydation  des  Kohlenwasserstoffs: 
Die  zuerst  erwähnte  Structurformel   liefs  die  direcle  Bildun|(^ 
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einer  Säure  bei  der  Oxydation  als  unwuhrscheinlich'  erschei- 
nen, dagegen  die  Entstebang  eines  Körpers  von  der  Formel 
C«H5  •—  CO  -^  CeHs,  also  des  Benzopfaenons^  erwarten,  welches 
dann  allerdings  durch  weitere  Oxydation  in  Benzoesäure 
übergehen  konnte,  während  ein  der  zweiten  Formel  ent-* 
sprechender  Korper  allen  Asalogieen  zu  Folge  eine  Sanre 
von  der  Zusammenseizjung  CeHs  —  CgH^  —  COiH  geben 
mitCste. 

20  Grm.  fienzylbenzol  wurden  mit  100  Grm.  Kalionw 
bichromat,  150  Grm.  Schwefelsäare  und  450  Grm.  Wasser 
in  zwei  Kolben  vertheili  am  umgekehrten  Köhler  gekocht. 
E$  war  hierbei  nur  wenig  Einwirkung  bemerkbar;  immer 
schwamm  eine  farblose,  neutrale  Oelschicht  auf  der.  Oxy- 
dationsmischung, doch  färbte  sich  dieselbe  bedeutend  dunkler 
und  der  angenehme  Geruch  des  Kohlen wasserstofls  ver- 
schwand nach  und  nagh.  Nach  40-  bis  48  stündigem  Kochen 
wnrde  im  Dampfstrom  destillirt,  so  lange  mit  den  Wasser- 
dämpfen noch  Oeltropfen  übergingen,  das  Destillat  mit  etwas 
Natronlösung  alkalisch  gemacht  und  das  Oel  durch  Aether 
aufgenommen.  Die  alkalische,  auf  ein  kleines  Volum  einge- 
dampfte Flüssigkeit  schied  auf  Zusatz  von  Salzsäure  eine 
geringe  Menge  einer  Säure  ab,  die  durch  Schmelzpunkt  und 
Eigenschaften  sich  als  Benzoesäure  zu  erkennen  gab. 

Die  ätherische  Lösung  wurde  mit  etwas  Chlorcalcium 
entwässert^  der  Aether  abdestillirt  und  der  Ruckstand  der 
Destillation  unterworfen.  Die  ganze  Menge  ging  bei  der 
ersten  Destillation  zwischen  297  und  303^  über,  bei  der 
zweRen  von  298  bis  300^,  besafs  also  nicht  mehr  die  Eigen- 
schafken  des  Kohlenwasserstoffs.  Als  die  Flüssigkeit  einige 
Tage  der  Wjnterkälte  ausgesetzt  wurde,  erstarrte  sie  zu 
enier  klaren ,  aus  grofsen  Krystalien  bestehenden  Krystall- 
masse.  Diese  schmolz  nach  wiederholtem  Auspressen  bei 
26  bis  26,5^  und  destillirte  unzersetzt  bei  300^    Das  Destillat 
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war  nicht  fest,  sondern  bildete  eine  Flüssigkeit,  in  der  nai^fa 
kurzem  Stehen  in  der  Kalte  wieder  Krystallbildung  eintrat. 
Die  Krystalle  bildeten  sich  ähnlich  wie  in  einer  Salzlösung, 
nahmen  aber  sehr  rasch  an  Gröfse  zu  und  erföUten  bald  die 
ganze  Flüssigkeit.  Besser  und  isolirt  wurden  dieselben  er- 
balten, als  die  Masse  vom  Neuem  geschmolzen  und  ein  zu- 
rückgehaltener Krystallsplitter  hineingeworfen  wurde.  Nach 
kurzer  Zeit  war  dieser  zu  einem  regelmafsigen  Krystall  ge- 
worden, während  sich  unabhängig  von  ihm  zahlreiche  eben 
so  gut  ausgebildete  Krystalle  ausschieden. 

Die  erhaltenen  Krystalle  waren  wasserhell,  glasglänzend ; 
sie  schmolzen  bei  26  bis  26,5^,  losten  sich  leicht  in  Alkohol 
und  in  Aether,  ohne  sich  aus  diesen  Lösungsmitteln  umkry- 
stallisiren  zu  lassen,  indem  beim  Verdunsten  stets  ein  öliger 
Rückstand  blieb,  welcher  nur  nach  längerem  Stehen  oder 
durch  Berühren  mit  einem  Krystall  fest  wurde.  Anscheinend 
gehörten  die  Krystalle  dem  monoklinen  Systeme  zu;  in 
ihrem  Habitus  hatten  sie  auffällige  Aehnlichkeit  mit  Kry- 
stallen  von  Natriumnitrat  oder  Spaltungsstucken  von  Doppel- 
spath. 

Die  Elementaranalyse  ergab  die  folgenden  Zahlen  : 

I.     0,2433  Grm.  lieferten  0,7609  CO,  und  0,1226  H,0. 
II.     0,219  Grm.  lieferten  0,6842  CO,  und  0,1153  H,0. 
m.    0,2065  Grm.  lieferten  0,6439  CO,  und  0,1043  H,0. 

I.  n.  III. 

C  85,26        85,20        85,18 

H  5,59  5,85  5,61. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  Formel  C13H10O, 
welche  in  100  verlangt  :  85,71  C  und  5,49  H.  Diese  Formel 
kommt  aber  dem  schon  lange  bekannten  Benzophenon  zu, 
dessen  Eigenschaften  bedeutend  von  denen  des  Oxydations- 
productes  abweichen.  Das  Benzophenon  schmilzt  bei  48  bis 
49^y  es  krystallisirt  mit  grofser  Leichtigkeit  aus  Alkohol  oder 
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Aether  in  gnX  ausgebildeten  Prismen,  weiche  dem  rhombi- 
«eben  Systeme  angehören.  An  eine  Identität  beider  war 
4iIso  nicht  zu  denken,  es  mufste  Yielmehr  ein  Fall  von  Iso- 
«nerie  vorliegen. 

Immerhin  halte  aber  der  Oxydationsversach  za  Gunsten 
<ler  ersten  Formel  CeHs  —  CH«  —  CeHs  entschieden,  denn 
^ufser  der  kleinen  Menge  von  Benzoesäure  war  keine  Spur 
«iner  anderen  Saure  aufzufinden.  Zur  sicheren  Feststellung 
«der  Slmcturformel  des  Kohlenwasserstoffs  waren  jedoch  zu* 
tiichsl  die  Fragen  zu  entscheiden  :  Welche  Constitution 
l&ommt  dem  von  4lem  Benzophenon  verschiedenen  Körper  zu 
vnd  spricht  seine  Bildung  nicht  äberhaupt  gegen  die  pben 
angenommene  Structnrformel  ?  Beide  in  engem  Zusammen- 
•bange  stehende  Fragen  waren  nicht  leicht  zu  beantworten. 
Das  Oxydationsproduct  CisHioO  eines  Kohlenwasserstoffs  von 
der  Structur  CftHs  —  CHs  —  CdUs  kann  kaum  einer  anderen 
formet  als  CeHs  —  CO  --  CSi «  also  der  Formel  des  Benzo- 
phenons  entsprechen,  wenigstens  sind  alle  übrigen  von  der 
Theorie  noch  zulassigen  Formeln,  wie  beispielsweise  : 

V      V 

«ehr  wenig  wahrscheinlich  und  entbehren  all  und  jeder  Ana« 
Jogie.  Von  dem  Körper  CeHs  —  CO  —  CeHs  ist  aber  nach 
unseren  jetzigen  theoretischen  Anschauungen  keine  zweite 
Jlodification  denkbar,  und  ich  mulste  daher,  da  die  Bildung 
^es  Kohlenwasserstoffs  keine  andere  als  die  mehrfach  er- 
wähnte Formel  zuläfst,  zu  der  Ansicht  kommen  :  das  Oxy- 
dationsproduct ist  Benzophenon,  ist  chemisch  identisch  mit 
demselben  und  weicht  nur  in  seinen  physikalischen  Eigen- 
^schaften  davon  ab. 

Diese  Voraussetzung  hat  sich  in  der  That  als  die  rieh- 
4ige  erwiesen;   einige  glückliche  Zufalle  lieferten  den  posi- 

25» 
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tiven  Beweis  fdr  dieselbe  and  machten  ein  yergleichende^ 
Stadium  der  E>eriTate  beider  Körper  >  mit  dem  ich  bereits 
begonnen,  öberiissig. 

Von  einer  Darstellang  des  Hetbylphenylketons  her  besafe 
ich  eine  nicht  anbeträchtliobe  «QasntHat  gegen  300^  sMender 
Destillationsprodacle  aas  bensaesanrem  ond  cssigsaurma  Kalk. 
Diese  Prodacte,  welche  monatelang  gei^anden  hatten,  ob&e 
xa  erstarren ,  mafsten  nothwendig  Benzopbenon  enthalten  ^ 
bei  nochmaligem  Fraotioniren  ging  der  gröfete  Theil  zwischen 
298  ond  303^  über ,  erstarrte  ^er  weder  in  einer  Klttte^ 
mischung,  noch  bei  mehrtägigem  Stehen  in  der- WinterkaUe* 
Nach  4  bis  6  Wodien  jedoch ,  wahrend  wekher  Zeit  4ie 
Flüssigkeit  bei  mittlerer  Temperatnr  ganz  rahig  gestanden 
hatte,  war  fast  Alles  zu  grofsen  wasserklar-ea  KryslaUeft 
erstarrt.  Diese  Krystallen  stellten  sidb  sofiart  als  ideatiscii 
mit  dem  Oxydationsproduct  heraus;  sie  schmolzen  jond  destiK 
lirten  bei  denselben  Temperaturen/  das  DestiUat  zeigte,  wa^ 
Krystallisation  anbetraf^  genau  dieselben  Erscheinungen,  bot 
in  weit  gröfserem  Hafsstabe«  Die  Kryslalle  erreichten  iia 
kurzer  Zeit  die  Gröfse  eines  halben  Quadratzolles, '  am  Schön- 
sten wurden  sie  jedoch  aus  der  von  303  bis  308^  siedenden 
Fraction  des  Rohproductes  durch  Hineinlegen  eines  kleinen 
Krystalis  erhalten. 

Da  bei  dieser  Darstellung ,  welche  nur  gewohnKcbe» 
Bonzophenon  hätte  liefern  sollen,  ein  damit  gleich  zusammen- 
gesetzter, im  Uebrigen  aber  verschiedener  Körper  erhalten 
war,  so  liefs  sich  an  der  Existenz  zweier  isomerer  Benzo-» 
phenone  nicht  mehr  zweifeln.  Dafs  die  stattfindende  Isomerie 
aber  nur  eine  physikalische,  keine  chemische  ist,  zeigen  die 
folgenden  Beobachtungen.  Die  durch  Oxydaftion  eriiattenei» 
Krystalle^  welche  inzwischen  2  bis  3  Monate  alt  geworden 
waren,  hatten  ihr  Ansehen  völlig  verändert,  sie  waren  trübe 
imd  milchig,  und  die  wenigen  noch  anverinderlen  erlitten 
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4lieselbe  Umwandhing  beim  Berühren;  oder  gelinden  Erwärmen» 
Mit  dem  Aussehen  halten  akb  augleicli  die  Eigenschaften 
geändert;  der  Schmelzpunkt  lag  jetzt  bei  48  bis  49^^.  aus  der 
iUherischen  oder  alkoholischen  Lösung  wurden  beim  Yer- 
•dunsten  gut  ausgebildete  rhombische  Prismen  erhalten,  die 
in  allen  ihren  Eigenschaften  mit  dem  gewöhnlichen,  zum  Ver- 
gleich dargestelllen  Benzopheaon  übereinstimmten. 

Die  weniger  alten,  aus  den  Destillationsproducten  von 
benzoesaurem  und  essigsaurem  Kalk  dargestellten  monoklinen 
Krystalle  hatten  diese  Umwandlung  noch  nicht  erlitten;  sie 
«chmolsen  nach  wie  vor  bei  26  bis  26,5^  und  die  geschmol- 
sene  Masse  gab  nach  dem  Hineinwerfen  eines  Krystalles  die 
schon  erwähnten  Erscheinujagen  der  raschen  Krystallisation. 
Ab  die  Krystalle  aber  mit  rhombischem  Benzophenon  berührt 
worden,  trübten  sie  sich  sofort  und  hatten  nun  die  Eigen«- 
sehaften  dieses  Körpers  angenommen.  Diese  Umwandlung 
fand  nicht  allein  im.  festen ,  sondern  auch  im  flüssigen  Zu- 
stande statt,  und  gerade  hierbei  wurden  Erscheinungen  be- 
obachtet, die  jeden  Zweifel  über  die  chemische  Identität  des 
Körpers  mit  dem  bekannten  Benzophenon  beseitigen  mufsten. 

* 

In  die  geschmolzene  und  erkaltete  Hasse  wurde  ein  zurück- 
behaltener Krystall  gelegt  :  es  trat  sofort  an  dieser  Steife 
die  Abscheidung  der  kalkspathartigen  Krystalle  ein;  jetzt 
wurde  an  einer  anderen  Stelle  der  Flüssigkeit  etwas  ge- 
wöhnliches Benzophenon  hinzugefugt  :  auch  hier  begann 
sofort  die  Krystallisation,  doch  wurden  nur  die  rhombischen 
Prismen  des  Benzophenons  gebildet,  und  zwar  so  rasch,  dafs 
in  wenigen  Augenblicken  Alles  in  diesen  Körper  verwan- 
delt war. 

In  umgekehrter  Weise  liefs  sich  dagegen  der  Versuch 
nicht  ausführen;  es  gelang  nicht,  das  rhombische  Benzo- 
phenon in  das  monokline  zu  verwandeln.  So  oft  ich  diesen 
Versuch  auch  wiederholt  habe,  immer  erhielt  ich  gewöhn- 
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liches  Benzophenon ,  ond  die  andere  Modification  wirkte  nur 
als  fester  Körper,  indem  bei  der  Berührung  die  Flüssigkdt 
erstarrte« 

Das  Benzophenon,  existirt  demnach  in  zwei  verschiedenenr 
sich  durch  Schmelzpunkt  und  Krystallform  unterscheidenden 
Modificationen ;  beide  sieden  bei  300^  die  eine,  das  bekannte 
Benzophenon,  schmilzt  bei  48  bis  49^  und  krystallisirt  m 
rhombischen  Systeme;  die  zweite,  welche  bei  26  bis  26,5^ 
schmilzt ,  scheint  dem  monoklinen  Systeme  anzugehören  *)» 
Charakteristisch  für  die  letztere  Modification  ist  ihr  leichter 
Uebergang  in  das  rhombische  Benzophenon^  und  spricht  diese 
leichte  Umwandlung  dafür,  dafs  in  der  monoklinen  Modi- 
fication die  Molecule,  wenn  auch  nach  bestimmten  Gesetzeir 
orientirt,  sich  doch  gewissermafsen  in  einem  labilen  Gleich- 
gewichtszustande befinden,  und  grofse  Neigung  haben,  in  deir 
stabilen  Zustand  überzugehen.  Dem  Anscheine  nach  ist  es 
hauptsächlich  wechselnde  Temperatur ,  welche  die  spontane 
Umwandlung  hervorruft. 

Dem  monoklinen  Benzophenon  mufs  uberdiefs  ein  be-» 
stimmter  flüssiger  Zustand  entsprechen,  in  dem  die  Molecule 
so  geordnet  sind,  dafs  sie  unter  den  richtigen  Bedingungen 
—  Ruhe  und  mittlere  Temperatur  —  in  jene  Modification 
übergehen  können;  denn  im  entgegengesetzten  Falle  müfste 
geschmolzenes  rhombisches  Benzophenon  ohne  Weiteres  in 
monoklines  übergeführt  werden  können,  was,  wie  die  Ver- 
suche zeigen,  nicht  der  Fall  ist.  Jener  flüssige  Zustand 
scheint  die  Folge  hoher  Temperatur  zu  sein;  bei  der  Dar- 
stellung des  Methylphenylketons  war  sehr  starke  Hitze  ange- 
wandt;  das  Oxydationsproduct  war  mehreremal  destillirt,  und 


*)  Leider  war   eine   genaue    Bestimmung    der  Krystallform   vor  der 
UmwandluBg  der  Krystalle  nicht  ausgeftthrt 
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«ach  rhombisches  Benzophenon,  längere  Zeit  gekocht,  wird 
nicht  wieder  fest  und  giebt  wahrscheinlich  bei  geeigneten 
Bedingungen  monoiiline  Krystalle.  Aber  auch  die  Bildung 
durch  Oxydation  hat  scheinbar  Einflufs,  wenigstens  erhielt  ich 
«ui  Diphenylessigsfture  beim  Kochen  mit  chromsaurem  Kali 
und  verdönnter  Schwefelsäure  nach  dem  Erkalten  Krystalle 
von  monoklinem  Benzophenon. 

Das  Verhalten  des  Kohlenwasserstoffs  bei  der  Oxydation 
bestätigt  also  die  aus  seiner  Bildung  hergeleitete  Formel 
CeHs  —  CH2  —  CtiHs.  Er  roufs  als  Benzylbenzol  oder  auch 
als  Diphenylmethan  bezeichnet  werden.  Ohne  Frage  ist  der- 
selbe identisch  mit  dem  von  Jena*)  als  Diphenylsumpfgas 
bezeichneten  Product,  welches  durch  trockene  Destillation 
von  diphenylessigsaurem  Baryt  erhalten  wurde,  und  für  wel- 
ches Jena,  wie  schon  der  Name  sagt,  dieselbe  Constitution 
annimmt. 

Bonn,  August  1871. 


üeber  ein  neues  Thalliumdoppelsalz ; 

von  R.  J.  Frisfoell**). 


Man  kennt  allgemein  die  Neigung  der  Platinocyanide  zur 
Bildung  von  Doppelsalzen;  die  folgenden  Experimente  zeigen, 
dafs  diese  Neigung  sich  in  einer  bisher  nicht  beachteten 
Richtung  entwickeln  lafst. 

Um  das  Platinocyanid  des  Thalliums  darzustellen,  ver- 
mischte ich  Lösungen  von  Thalliumcarbonat  und  Flatincyan- 


*)  Diese  Axmaleii  CLY,  86. 
')  Jonrnal  of  the  Chemical  Society  [2]  IX,  461. 
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kaliom.  Die  Lösungen  waren  beide  sehr  beib,  da  Thaliiam- 
carbonat  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich  ist  und  eine 
heifse  Lösung  es  auszuscheiden  beginnt,  sobald  sie  sich  nur 
ein  wenig  abkuhlL 

Die  Mischung  der  Lösungen  wurde  in  einem  bedeckten 
Becherglas  der  langsamen  Abkühlung  überlassen ;  nach  kurzer 
Zeit,  während  die  Lösung  noch  sehr  heib  war,  begannen 
prachtvoll  bronzegrüne  dichroistiscbe  Krystalle  in  Klumpen 
und  Büscheln  von  Seiten  und  Boden  des  Becherglases  und 
von  der  Oberflache  der  Flüssigkeit  aus  apzuschiefsen.  Ich 
sammelte  dieselben  mit  möglichst  geringer  Verletzung,  indem 
ich  sie  durch  sanftes  Schütteln  ablöste  und  dann  das  Ganze 
auf  ein  Filter  gols*  Die  Mutterlauge  wurde  entfernt  durch 
leichtes  Waschen  mit  ganz  kaltem  destillirtem  Wasser,  in 
welchem  die  Krystalle  sich  fast  unlöslich  erwiesen.  (Bei 
späteren  Darstellungen  fand  ich  es  zweckmäfsig,  diefs  za 
unterlassen ,  da  es  den  Glanz  der  Krystalle  verdarb.)  Die 
Krystalle  wurden  bei  100^  getrocknet  Sie  sind  im  durch- 
fallenden Licht  prachtvoll  carmosinroth,  während  ihre  reflec- 
tirte  Farbe  ein  intensives  Bronzegrün  von  stark  metallischem 
Glanz  ist.  So  lebhaft  erscheint  diese  letztere  Farbe  im  Tages- 
licht, dafs  ein  Freund,  dem  ich  das  Präparat  zeigte,  dasselbe 
für  Bronzefeilspähne  hielt. 

Anfänglich  hielt  ich  dieses  Salz  für  das  gesuchte  Thallium- 
platinocyanid,  ich  fand  jedoch  bald,  dafs  diefs  nicht  der  Fall 
war,  da  das  Salz  bei  Behandlung  mit  Säuren  stark  aufbraust 
und  viel  Kohlensäure  entwickelt;  das  Brausen  hält  beträcht- 
liche Zeit  an  und  es  bleibt  ein  blafsrother  Bückstand.  Thal- 
liumplatinocyanid  dagegen  ist  gelblichweifs  und  ohne  allen 
Dichroismus.  Man  kann  dasselbe  darstellen ,  indem  man 
Baryumplatinocyanid  mit  der  äquivalenten  Menge  Thalliumsulfat 
zersetzt  und  die  vom  Baryumsulfat  abfiltrirte  Flüssigkeit  zur 
Krystallisation  bringt    Da  mithin  das  obige  Salz  augenscbein- 


k 
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licb  nicht  das  gesuekte  ThalUfimplaliiiecyaaid  sein  konnte,  fchritt 
kih  zur  Analyse  desselben« 

Die  Yerbrennang  wurde  mit  granuUrtem  Kopferoxyd  bei  vorgelegteitt 
metalliscilem  Kupfer  ausgeführt  im  luftleeren  Rohr  unter  An- 
wendung der  Spreng  ersehen  Luftpumpe,  wie  es  Frankland 
und  Armstrong*)  beschrieben.  Die  Gase  wurden  abgepumpt 
und  analjsirt. 

&o  wurden  erhalten  bei  Anwendung  von  0,2991  Grm.  Bubstans 
5^089  pC.  Kohlenstoff  und  4,697  pG.  Stickstoff.  Wiederholte 
Bestimniniieen  des  Stickstoffs  ergaben  4,607,  4,679,  4,586  pC. ; 
der  Kohlenstoff  kam  ein  wenig  höher  ,  im  Mittel  von  fün|' 
Analysen  zu  5,204  pC. 

Das  Thallium  wurde  durch  Jodkalium  aus  der  durch  Ammoniak 
alkaliwoh  gamachtc«  Lösung  (wodurdi  das  Jodid  sehr  imlöe- 
lich  wird)  gefällt  und  als  TU  bestimmt 

0,3452  Grm.  gaben  0,3890  TU,  entsprechend  0,2395  Tl  oder  69,37  pC. 

4)^4965  Grm.  gaben  0,5596  TU,  entsprechend  0,3448  Tl  oder  69,24  pC.» 
Mttel  69,aQ5  pC. 

Das  Platin  wurde  bestimmt  durch  Schmelzen  des  Salzes  mit  saurem 
schwefelsaurem  Kali;  hierdurch  wird  Thalliam  in  Sulfat  ver- 
wandelt, Cyan  und  Kohlensäure  werden  zersetzt  und  ansge^ 
trieben,  das  Platin  hinterbleibt  als  Metall. 

0,2635  Grm.  gaben  0,0446  Pt  oder  16,88  pC. 

Nach  den  erhaltenen  Zahlen  ist  das  Salz  eine  Terbin- 
dang  von  einem  Holecul  Thalliumcarbonat  mit  einem  Molecul 
Thalliamplatinocyanid  oder  PtTl2Cy4Co(T10)2 ;  das  Holecular- 
^ewicht  dieser  Verbindung  ist  1177,4  und  die  Berechnung  er- 
giebt  folgende  Zusammensetzung.    In  100  Theilen  : 

berechnet  gefunden  (im  Mittel) 


Ce 

5,10 

5,20 

N4 

4,76 

4,66 

0, 

4,08 

3,96  (aus  dem  Verlost) 

Pt 

16,76 

16,88 

Tl, 

69,30 

69,30 

100,00  100,00  Tl  =  204,0,  Pt=  197,4. 

Mit  warmer   Salpetersäure   entwickelte   das  Salz   unter 
Aufbrausen  Kohlensaure  und  liefs   einen  rothen  Rückstand, 


*)  Journal  of  the  Chemioal  Society  [2]  VI,  90. 
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der  nach  sorgfiltigfem  ABswaschen  mit  warmem  Wasser  in 
siedendem  Wasser  gelöst,  beim  Erkalten  in  langen  farblosen 
Nadeln  aaskrystallisirte. 

0,3242  Grm.  warden  wie  oben  rerbrannt  und  gaben  6,785  pC.  Koh- 
lenstoff und  7,916  pC.  Stickstoff;  diese  Zablen  stimmen  mit 
der  Zusammensetzung  des  Tballiumplatinocyanids ,  welches 
verlangt  6,76  pC.  Kohlenstoff  und  7,86  pO.  Stickstoff. 

Das  Salz  wird  erhalten  durch  Vermischen  von  4,334  Grm» 
Platincyankaiium  PtK^Cy«,  3  (0H<)  mit  9,360  Grm.  Thalliam- 
carbonat,  wobei  folgende  Reaction  statthat  : 

PtKjCj^  +  2C0(T10),  =  PtTlj|Cy4,  COCTIO),  +  CO(KO),. 

Durch  Jodkalium  wird  das  Salz  in  folgender  Weise  zersetzt : 

PtTl,C74C0(T10)8  +  4KJ  =  4TU  4-  PtK,Cy4  +  CO(KO),. 

Man  kann  das  Salz  auch  darstellen  durch  Vermischen 
Ton  7,094  Grm.  Platincyanthallium  mit  4,680  Grm.  Thallium- 
carbonat,  wobei  einfache  Verbindung  eintritt.  Auch  durch 
Vermischen  von  4,384  Grm.  Platincyanbaryum  mit  9,360  Grm. 
Thalliumcarbonat  kann  dasselbe  erhalten  werden,  gemäfs  der 
Gleichung  : 

PtBaC74  +  2  CO(TIO),  =  PtTl,C74C0(T10),  +  COBaO,. 

Die  Bildung  aus  Platincyankaiium  ist  sehr  sonderbar  und 
ist  eine  empfindliche  Reaction;  denn  ein  Krystall  von  Thal- 
liumcarbonat färbt  sich  sofort  roth;  wenn  er  mit  einer  Lösung- 
von  Platincyankaiium  befeuchtet  wird. 

Das  Salz  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  löst 
sich  nur  schwierig  in  heifsem.  Die  wasserige  Lösung  ist 
absolut  farblos;  sie  scheidet  beim  Erkalten  das  Salz  nicht 
wieder  ab,  wenn  sie  nicht  sehr  concentrirt  ist;  sie  setzt 
jedoch  weifse  Krystaile  ab,  die  entweder  ein  Hydrat  oder 
blofs  eine  Mischung  der  beiden  gleichzeitig  abgeschiedenen 
Bestandtheile  sind;  ich  habe  diefs  noch  nicht  entschieden, 
doch  neige  ich  stark  zu  der  letzteren  Ansicht. 

Zum  Umkrystallisiren  des  Salzes  bedient  man  sich  am 
Besten  einer  heifsen  wasserigen  Lösung  von  Thalliumcarbonat, 
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welche  so  yerdönnt  ist,  dafs  sie  beim  Erkalten  nichts  absetsL 
Ich.  habe  die  wässerige  Lösung  mit  dem  Spectroscop  unter- 
sacht  und  keine  Absorptionsbänder  gefunden,  obwohl  ich 
wegen  der  tiefen  Ffirbung  der  Krystalle  solche  zu  finden 
erwartete. 

Bei  sorgfältiger  Untersuchung  einiger  besonders  grofser 
ond  reiner  Krystalle  unter  dem  Mikroscop  fand  ich,  dafs  die- 
selben rechtwinkelige  Prismen  sind;  zufällig  erhielt  ich  i^ucb 
einige  Krystalle,  welche  mit  blofsem  Auge  gesehen  in  eine 
Spitze  zu  endigen  schienen.  Die  Vergröfserung  liefs  leicht 
ersehen,  dafa  dieselben  aus  einer  Anzahl  stufenförmig  aut* 
einander  gesetzter  Würfel  bestehen  und  in  einen  einzigen 
kleinen  Würfel  endigen.  Die  Krystalle  sind  ohne  Wirkung 
auf  das  poiarisirte- Licht.  Ihre  Krystallform  ist  somit  total 
verschieden  von  derjem'gen  des  Thalliumcarbonats  und  dea 
Thalliumplatinocyanids,  welche  beide  dem  rhombischea  System 
angehören. 

Dieser  völlige  Wechsel  der  Krystallgestalt  macht  es 
wahrscheinlich,  dafs  das  Salz  nicht  ein  eigentliches  Doppel- 
salz,  d.  h.  eine  blofse  moleculare  Vereinigung  der  beiden 
Componenten,  sondern  einen  Körper  von  complicirterer  Natur 
vorstellt. 


Ueber  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  aut 
die  natürliclien  Alkaloi'de; 

von  H.  E.  Armstrong*). 


Die  Einwirkung   der  Schwefelsäure  auf  die  natürlichen' 
Alkaloide  wurde  zuerst  von  Arppe  untersucht,   der  1845 


•)  Journal  of  the  Chemical  Society  [2]  IX,  56.  Die  Versuche  bilden 
einen  Theil  der  in  Gemeinschaft  mit  dem  verstorbenen  Dr.  Mat- 
thiessen  begonnenen  Beibe  Yon  Untersachiingen. 
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^men  aus  Morphin  erhatteiwii  Kort»«r  beschrieb,  für  w6flcbeii 
«r  die  Formel  4  (CssHi^NsOe)  -^  SSOs  aufstellte.  Laarent 
und  Gerhardt*),  gestützt  aof  äire  Untersnchungfcii  aber 
die  Amide  ond  Anilide,  bezweifelten  die  Richtigkeit  dieser 
Formel,  da  diese  eine  Reaction  ohne  alle  Analogie  ▼oraas-* 
setzt;  sie  unterzogen  daher  den  Gegenstand  einer  erneuten 
Untersuchung,  welche  sich  sowohl  auf  Morphin  als  auf  Nar-* 
€otin  erstreckte.  Naeh  den  Ergebnissen  ihrer  Versuche  gaben 
sie  den  erhaltenen  Körpern  die  Formeln  C34H86N2O8S  und 
CieHAsN^OieS  und  die  Benennungen  Suifomorphid  resp.  Sulfo- 
narcotid,  indem  sie  dieselben  von  den  neutralen  5ulCaleii 
durch  Ausscheidung  der  Elemente  von  2  Mol.  OH»  ableiteten  : 

2  CiiHi^NOs,  H,S04  —  2  OH,  ==  2  CjiHjgNO,,  SO,. 
2  CmHjwNOi,  H,S04  —  2  oh,  =  2  CmH^NO,,  SO,. 

Sie  betrachteten  dieselben  als  wahre  Amide,  welche  zu  den 
neutralen  Sulfaten  der  betreffenden  Basen  in  der  nämlicheit 
Beziehung  stünden,  wie  Sulfamid  und  Sulfanilid  zu  den  neu- 
tralen Sulfaten  von  Ammoniak  und  Anilin.  Es  gelang  ihnen 
nicht,  durch  Kali  eine  Base  aus  der  Narcotinverblndung  aus- 
zuscheiden, und  diefs  scheint  sie  in  ihrer  Ansicht  von  der 
Constitution  jener  Verbindungen  noch  weiter  bestärkt  zuhaben. 
Die  Erfahrungen  über  die  Constitution  der  organischen 
Basen,  welche  wir  Matthi essen  und  Anderen  verdanken, 
machten  es  höchst  unwahrscheinlich,  dafs  den  erwähnten 
Körpern  die  von  Laurent  und  Gerhardt  angenommene 
Constitution  zukomme;  sie  befähigten  zu  Vermuthungen  über 
die  wahre  Natur  derselben  :  die  Entdeckung  des  Apomorphins 
nämlich  wies  sofort  auf  die  Möglichkeit  hin,  dafs  der  aus 
Morphin  erhaltene  Körper  nichts  anderes  als  schwefelsaures 
Apomorphin  sei,  zumal  die  Beschreibung  seiner  Eigenschaften 
ziemlich  mit  den  charakteristischen  Eigenschaften  dieser  Base 


*)  Ann.  chim.  pbys.  [3]  XXIY,  112. 
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übereiiisUniQfiL  Die  Identität  derselben  wurde  bewiesen  durch 
Matthiessen  und  Wrighl,  welchen  es  gelang,  Apomor-» 
phin  aus  dem  durch  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsaure 
auf  Morphin  in  zugeschmolsenen  Rohren  bei  100^  erhaltenen 
ProducI  zu  isoliren.  Diefs  machte  für  die  in  ähnlicher  Weise 
aus  Narcotin  und  Codein  entstehenden  Körper  eine  ähnliche 
Constitution  wahrscheinlich;  eine  Voraussetzung,  die  jedoch 
durch  den  Versuch  sich  nicht  bestätigt  hat. 

Wird  Narcotin  mit  einem  Ueberscfaufs  von  Säure  (ge«» 
wohnliche  concentrirte  Schwefelsaure  und  Wasser  zu  glei- 
chen Volumen)  in  einer  offenen  Porcellanschale  auf  dem 
Wasserbnd  erhitzt,  so  nimmt  die  Masse  altmalfg  eine  dunklere 
Farbe  an  und  wird  nach  einiger  Zeit  fast  plötzlich  dunkel- 
roitii.  Man  giefst  dieselbe  jetzt  ki  eine  beträchtliche  Menge 
warmen  Wassers ,  in  welchem  sie  sich  völlig  auflöst ,  und 
fugt  einen  gelinden  Ueberschufs  von  Ammoniak  zu,  wodurch - 
die  Base  als  ein  amorpher  fast  weifser  Niederschlag  gefallt 
wird.  Dieser  wird  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  warmem 
Wasser  gewaschen.  Er  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol^ 
unlöslich  in  kohlensaurem  Natron,  leicht  lösKch  in  Kali;  unter 
Wasser  erhitzt  backt  er  zu  einer  zähen  halbflussigen  Hasse 
zusammen.  Dieses  Verhalten  liefs  sofort  die  wahrscheinliche 
Natur  der  Base  vermuthen;  <denn  alle  die  angegebenen  Eigen- 
schaften stimmen  überein  mit  denjenigen  des  Dimethylnor- 
nercotins;  die  weitere  Untersuchung  zeigte  bald,  dafs  diefs 
wirklich  der  Fall  sei.  Das  Product  wurde  gereinigt  durch 
Auflösung  in  Salzsaure  und  Zusatz  von  Soda  im  Ueberschufs^ 
nm  etwaiges  Honometfaylnornarcotin  zu  entfernen,  welches 
in  diesem  Reagens  löslich  ist ;  nach  Wiederauflösung  in  Salz- 
säure wurde  ein  Ueberschufs  von  Kali  zugesetzt,  welcher 
Dimethylnarcotin  auflöst ,  etwaiges  Nornarcotin  oder  Narcotin 
aber  ungelöst  lafst.  Die  alkalische  Lösung  wurde  dann  durch 
Salzsäure  neutralisirt  und   mit  Ammoniak   versetzt;    die  sa 
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erhaltene  Base  wieder  in  Salzsäure  gelöst  und  durch  Soda 
gefallt  wurde  mit  Aeiher  ausgezogen,  die  ätherische  Lösung 
mit  Salzsäure  ausgeschüttelt;  aus  dieser  salzsauren  Lösung 
endlich  wurde  die  Basis  mit  Ammoniak  gefallt,  gewaschen^ 
bei  100^  getrocknet  und  änalysirt  : 

I.  0,4917  Qrm.  gaben  0,2332  OH,  und  1,1397  CO,. 
II.  0,366  Grm.  gaben  0,1724  OH,  und  0,8455  CO,. 

In  100  Theilen  : 

Befecbnet  _Gefand^n_ 

C,iH,tNO,  I.           IL 

C            63,16  63,2        68,1 

H              5,26  5,2          5,24. 

Die  Identität  der  Basis  mit  Dimethylnornarcotin  wird 
durch  diese  Zahlen  aufser  Zweifel  gesetzt. 

Die  Umwandlung  des  Narcotins  ist  vollständig,  und  wenn 
man  die  Reaction  unmittelbar  beim  Auftreten  der  rothen  Farbe 
durch  die  ganze  Masse  unterbricht,  so  wird  ein  fast  reines 
Product  erhalten,  wie  aus  der  folgenden  Analyse  des  rohen 
Productes  hervorgeht,  welches  durch  unmittelbares  Ausfällen 
der  Base  mit  Ammoniak  und  Auswaschen  mit  warmem  Was- 
ser erhalten  wurde  : 

0,54  6nn.  gaben  0,265  OH,  und   i;247  CO,  oder  63,0  pC.  C  und 
5,4  pC.  H. 

Die  Reaction  fand  daher  statt  gemäfs  der  Gleichung  : 

C„H„NO,  4-  H,S04  =  C„H„NO,  +  CH,HS04. 

Die  gebildete  Methylätherschwefelsäure  wird  jedoch  wie- 
der zersetzt  in  Schwefelsäure  und  Methylalkohol,  denn .  durch 
Zusatz  von  überschüssigem  Baryumcarbonat ,  Filtriren  und 
Eindampfen  zur  Trockne  wird  kein  lösliches  Barytsalz  erhalten. 

Zur  vollständigen  Umwandlung  von  50  Grm.  Narcotin 
fand  ich  nöthig,  2  bis  3  Stunden  zu  erhitzen.  Durch  Fort- 
45etzung  des  Erhitzens  über  den  oben  erwähnten  Punkt  kann 
ein  zweites  Atom  Methyl  und  wahrscheinlich  noch  ein  drittes 
eliminirt  werden ;  aber  man  erhält  ein  sehr  unreines  Producta 
indem  schweflige  Säure  entwickelt  wird  und  theilweise  Ver- 
kohlung statlfindet. 

Die  Analyse  eines  rohen  Productes,  durch  fortgesetztes 
Erhitzen  gewonnen,  gab  folgende  Resultate  : 

0,4125  Grm.  gaben  0,1945  OH,  und  0,937  CO,  oder  61,9  pC.  C  und 
5,2  pC.  H. 

Wahrscheinlich  war  die  von  Laurent  und  Gerhardt 
analysirte  Substanz  eine  Mischung  der  Sulfate  von  Di-  und 
Monomethylnornarcotin.  Als  Amid  und  nicht  als  Sulfat  einer 
Basis  fafsten  sie  dieselbe  offenbar  deshalb  auf,  weil  Di- 
oiethylnarcotin  sich  in  Kali  auflöst  und  weil  auf  Zusatz  einer 
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Säure  das  entsprechende  Salz  ausfallt,  welches  sich  erst 
in  einer  ^rofsen  Menge  Wassers  wieder  auflöst.  Als  sie 
ihr  Product  mit  Salpetersaure  behandeilen,  erhielten  sie  eine 
gelbe  Substanz,  welche  sich  in  Ammoniak  löste,  selbstver- 
ständlich enthielt  die  Lösung  Schwefelsaure;  wird  dagegen 
die  wie  angegeben  bereitete  reine  Substanz  in  gleicher  Weise 
behandelt,  so  erhalt  man  auch  den  gelben  Körper ,  wahr-^ 
scheinlich  ein  Nitrosubstitutionsproduct ,  aber  keine  Spur  von 
Schwefelsäure  ist  zu  entdecken. 

Wenn  man  Codetn  in  ähnlicher  Weise  behandelt  und  so 
lange  erhitzt,  bis  der  durch  kohlensaures  Natron  erzeugte 
Niederschlag  nicht  merklich  mehr  zunimmt,  dann  in  Wasser 
aufnimmt,  mit  kohlensaurem  Natron  ausfallt,  wieder  löst  in 
Salzsäure  und  wieder  fällt  mit  kohlensaurem  Natron  (diese 
Operation  wurde  zweimal  wiederholt,  um  alles  Codein  zu 
entfernen),  dann  mit  Aether  auszieht  und  den  Aetber  mit 
Salzsäure  ausschüttelt,  so  erhält  man  ein  krystallinisches 
Hydrochlorat,  welches  bei  der  Analyse  Zahlen  giebt,  die 
sehr  gut  mit  den  für  salzsaures  Codein  sich  berechnenden 
übereinstimmen. 

I.     0,517  Grm.  gaben  0,309  OH,  und  1,2162  00,. 
II.     0,5725  Grm.  gaben  0,3423  OH,  und  1,3558  CO«, 
m.     0,2257  Grm.  gaben  0,0905  AgCL 

In  100  Theilen  : 

geAinden 


berecbnet 

I. 

n. 

c.« 

216              64,38 

64,15 

64,58 

Qit 

22                6,26 

6,64 

6,64 

NOa 

62                 — 

— 

— 

Cl 

35,5           10,50 

— 

— 

Ein  Platinsalz  wurde  mit  gleichem  Resultat  analysirt  : 

0,552  Grm.  gaben  0,1067  Pt  oder  19,32  pO. 

2  (Ci8H,iN0,HCl)PtCl4  verlangt  19,5  pC. 

Das  erste  Product  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
«uf  Codein  ist  mithin  ein  mit  demselben  isomerer  Körper 
von  folgenden  Eigenschaften  :  durch  kohlensaures  Natron 
wird  die  Base  als  schneeweifser  amorpher  Niederschlag  ge- 
fällt. (Codein  fällt  erst  nach  einiger  Zeit  aus  concentrirten 
Lösungen  und  immer  krystallinisch.j  Das  salzsaure  Salz  kry- 
stallisirt  in  Gruppen  von  anscheinend  hexagonalen  Pyramiden, 
strahlenförmig  von  einem  gemeinsamen  Centrum  ausgehend; 
es  ist  von  dem  entsprechenden  Codeinsalz  dadurch  ver- 
schieden, dafs  es  seine  beiden  Holecule  Krystallwasser  bei 
100'*  verliert,  während  jenes  bei  100^  nur  V«  des  Wassers 
und  das  letzte  V4  erst  bei  120^'  abgiebt.  Das  Platinsalz  ist 
gänzlich  amorph  und  kann  wasserfrei  erhalten  werden  durch 
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Trocknen  bei  100^,  während  das  Codeinchloroplatinat  kry- 
stallinisch  ist  und  nicht  sein  ganzes. Krystallwasser  unter  100^ 
entfreicfaen  lafst.  Das  amorphe  Platinsalz  enthält  1  MoU 
Krystallwasser ,  welches  es  schon  bei  längerem  Stehen  über 
Schwefelsäure  abgiebt.  Gerhardt 's  Beschreibung  der  Base 
weicht  von  der  meinigen  insofern  ab,  als  er  angiefot,  nicht 
allein  die  Base,  sondern  auch  alle  ihre  Salze  seien  amorph. 

Durch  weitere  Einwirkung  der  Schwefelsäure  wird,  wie 
ich  mich  überzeugt  habe,  zuerst  1  Hol.  OHg  aus  2  HoL 
Codein  abgespalten,  indem  eine  zwischen  Codein  und  Apo-- 
codein  intermediäre  Verbindung  entsteht,  eine  Art  von  An- 
hydrid; weiter  tritt  1  Hol.  OH2  aus  1  Hol.  Codein  aus,  und 
ich  glaube,  dafs  durch  fortgesetzte  Einwirkung  der  Säure 
auf  dieses  Apocodein  Apomorphin  gebildet,  d.  h.  CH3  entfernt 
wird.  Ich  bin  jedoch  noch  nicht  ganz  sicher  Ober  die  ge- 
nauen Umstände,  unter  welchen  die  erste  dieser  Veränderun«^ 
gen  statthat;  da  die  Producte  amorph  sind,  ist  es  äufserst 
schwierig,  eine  genugende  Trennung  zu  erzielen. 

Was  das  Horphin  angeht,  so  war  ich  leider  noch. nicht 
im  Stande,  solche  Hengen  von  Haterial  in  Arbeit  zu  nehmen^ 
um  sichere  Angaben  machen  zu  können;  ich  halte  es  aber 
für  wahrscheinlich,  dafs  es  wie  Codein  zuerst  in  eine  isomere 
Hodification  verwandelt  wird ,  und  dafs  auch  eine  zwischen 
ihm  und  Apomorphin  intermediäre  Verbindung  existirt,  welche 
durch  Ausscheidung  von  1  Hol.  OH^  aus  2  Hol.  Horphin 
entsteht. 

Andere  Basen  ergaben  mir  bei  Behandlung  mit  Schwe* 
feisäure  gänzlich  negative  Resultate;  weder  Strychnin  noch 
Fapaverin  werden  davon  im  Geringsten  angegriffen ;  selbst 
nicht  bei  vielständiger  Digestion. 

Es  scheint  interessant,  diese  Untersuchung  auf  solche 
Basen  auszudehnen ,  von  welchen  man  weifs ,  dafs  sie  die 
Hethylgruppe  enthalten,  wie  Brucin  und  Caffein;  mit  diesen 
habe  ich  bereits  Versuche  begonnen. 


Ausgegeben  den  25.  September  1871. 


Druek  yon  Wilhelm  Keller  In  Giefsen. 
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üeber    Dissociation    und    Eückbildung    des 
carbaminsauren  Ammoniums : 

von  Akx.  Naumann. 


1)  Einleitende  Bemerkungen. 

Für  das  experimentelle  Studium  der  Dissoeiationsei'schei^ 
nungen  möchte  sich  unter  den  festen  Körpern  von  gasför- 
migen Zersetzungsproducten  gegenwartig  kaum  eine  geeig- 
netere Substanz  finden  lassen.,  als  das  carbaminsaure  Ammo- 
nium CHeN209.  Die  Zersetzungsproducte  desselben,  Kohlen- 
säure und  Ammoniak,  greifen  das  Quecksilber  nicht  an  und 
es  lassen  sich  daher  die  betreffenden  Beobachtungen  bequem 
anstellen  im  Vacuum  über  Quecksilber.  Ferner  findet  die 
Vergasung  des  carbaminsauren  Ammoniums  bei  leicht  herstell- 
baren Wärmegraden  statt.  Die  im  Laufe  eines  Jahres  zur 
Verfügung  stehenden  und  unter  Beobachtung  einfacher  Vor- 
sichtsmafsregeln  in  einem  Zimmer  längere  Zeit  annähernd  con- 
stant  bleibenden  Lufttemperaturen  reichen  vollständig  aus,  um 
einen  grofsen  Theil  der  Curve  der  Dissociationsspannungen 
des  carbaminsauren  Ammoniums  für  beliebig  nahe  liegende 
Temperaturen  zu  ermitteln.  Es  ist  dieser  Umstand  in  vor- 
liegendem Falle  um  so  mehr  von  Belang,  als  der  Eintritt  der 
einer  bestimmten  Temperatur  zugehörigen  Spannung  nur  äufserst 

AnnaL  d.  Chem.  n.  Pharm.  CLX.  Bd.  1.  Heft.  1 


2       Naumann,  über  Dissodatian  und  Rückbildung 

langsam  erfolgt  und  deshalb  zur  Erlangung  brauchbarer  Er- 
gebnisse andauernd  gleichbleibende  Temperaturen  erfordert 
werden,  wie  sie  sich  durch  Dämpfe  verschiedener  Flüssig- 
keiten nur  für  verhältnifsmäfsig  wenige  Temperaturpnnkte  und 
auch  bei  Anwendung  einer  durchsichtigen  Flüssigkeit,  etwa  von 
Wasser,  nur  unvollkommen  erreichen  lassen. 

Die  Darstellung  des  carbaminsauren  Ammoniums  geschah 
nach  dem  von  Basaroff*)  beschriebenen  Verfahren,  durch  Ein- 
leiten von  trockenem  Ammoniak  und  Kohlensäure  in  ein  weites,  in 
kalt  gehaltenen  absoluten  Alkohol  einmündendes  Rohr,  Erhitzen 
des  sich  ausscheidenden  Körpers  sammt  des  Alkohols  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  nicht  weit  über  100^  und  Trocknen 
der  sich  bei  langsamem  Erkalten  ausscheidenden  blätterigen 
Krystalle  durch  schnelles  Abpressen  zwischen  Fliefspapier  und 
Verbringen  über  Kalihydrat.  Das  so  dargestellte  carbamin- 
saüre  Ammonium  war  vollständig  trocken  und  bei  verhältnifs- 
mäfsig niedriger  Temperatur  vollkommen  vergasbar.  In  einem 
Fläschchen  befindliche  0,0386  Grm.  desselben  waren  längere 
Zeit  im  Vacuum  auf  78^  erhitzt  worden,  worauf  das  Fläsch- 
chen beim  Zurückwagen  die  unbedeutende  Gewichtszunahme 
von  nur  0,0003  Grm.  zeigte. 

2)  Nachweis  der  NichtßüchtigJceit  des  carbaminsauren  Am- 
moniums in  unzersetztem  Zustand. 

Der  Molecularformel  der  unzersetzten  Verbindung  CHeN^Og 

78 
würde  die  Dampfdichte  tyoQAo   =  2,695   entsprechen;   nach 

vollständiger  Spaltung  in  2NH3-|-,C0s,  also  in  drei  Molecule, 

2  695 
wäre  die  Dichte  -^ —  =  0,898.   Hinreichend  genaue  Dampf- 
dichtebestimmungen    bei    verschiedenen    Temperaturen    und 


*)  Journal  für  praktische  Chemie  1870,  N.  F.  I,  283. 
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Drucken  würden  demnach  ein  Urtheil  gestatten  über  die  Be<- 
schaffenheit  des  Vergasungsproductes  des  carbaminsauren  Am- 
moniums unter  den  jeweiligen  Umständen. 

Früher  schon  sind  von  B  ine  au  und  von  H.  Rose 
Untersuchungen  über  die  Dampfdichte  des  carbaminsaureli 
Ammoniums  angestellt  worden. 

Eine  att  *)  liefs  trockene  Kohlensäure  mit  dem  doppelten 
Tolum  Ammoniak  in  einer  graduirten  Röhre  sich  verbinden  und 
«rwärmte  das  gebildete  Salz  wie  bei  der  Dampfdichtebestim- 
anung  nach   dem  Verfahren  von  Gay-Lussac,   wobei  das- 
jselbe  weit  unter  100®  ein  der  Summe  d»  Volume  der  ange- 
wandten Gase  gleiches  Gasvolum  entwickelte,  nach  Anbringung 
^ler  wegen  der  Veränderungen  von  Temperatur  und  Druck 
erforderlichen  Berichtigungen.     Bin e au  fügt  an  diese  Mit- 
Iheüung  nun   folgende  irrige  Bemerkung,   zu   der  Ihn  wohl 
eme  ungenaue  Beobachtung  eines  weiter  unten  zu  besprechen- 
den Verhaltens  des  carbaminsauren  Ammoniums  und  der  Mi*^ 
^chung   seiner  Zersetzungsproducte  verleitet  hat  :  „Läfst  man 
liierauf  das  gasförmige  Product   sich  abkühlen,   so  verdichtet 
«s    sich  erst  weit  unterhalb   seiner   Entstehungstemperatur.^ 
Hiemach  schlofs  Bineau  auf  eine  Zersetzung  des  carbamin- 
isauren   Ammoniums    durch   Wärme,  und    gründete    deshalb 
weitere  Versuche  zur   Dampfdichtebestimmuug   auf  eine  Ver-, 
;dampfung  in  der  Kälte ,  indem  Derselbe  ♦♦)  ein  gemessenes 
Volum  trockener  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  längere 
2eit  in  Berührung  liefs  mit  einer  gewissen  Menge  des  carb- 
aHiinsauren  Ammoniums  und   die  so   erhaltene    Gasmischung 
nach  einander   mit  trockener  Oxalsäure  und   mit  Kali  oder 
umgekehrt  behandelte,   unter  Beobachtung  der  jeweilig  ein- 
tretenden Volumveränderungen.     Auf  diese  Weise  gelangte 


*)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  1838,  LXVII,  240. 
*•)  Daselbst  1838,  LXmi,  4S4. 
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Darselbe  zu  dem  Ergebnifs,  dafs  der  Dampf  des  carbaminsau- 
jren  Ammoniums  Vs  seines  Volums  an  Kohlensaure  und  V» 
seines  Volums  an  Ammoniak  enthalte,  dafs  demnach  keine 
Condensation  stattfinde  und  sich  für  den  Dampf  des  carbamin-  , 
sauren  Ammoniums  die  Dichte  0,902  berechne.  Bineau 
hält  hiernach  die  Ansicht  für  vielleicht  wirklich  b^flndet^ 
dafe  das  carbaminsaure  Ammonium  «uch  bei  niederer  Tempe- 
ratur sich  in  seine  Componenten  zersetze,  wie  bei  der  Ein- 
wirkung von  Wärme  nach  oben  mitgethdUen  Wahrnehmungen* 

H..  Rose*)  fand  die  Dampfdichte  des  carbaminsauren 
Ammoniums  nach  dem  Verfahren  von  Dumas  bei  176^  zu 
0,905  und  bei  140o  zu  0,894,  welche  Werthe  mit  den  Beob- 
achtungen von  Bineau  übereinstimmen.  Derselbe  wider- 
i^pricht  jedoch  der  von  Bineau:  für  höhere  Temperaturen 
bestimmt  gemachten  und  für  niedrige  zugelassenen  Annahme 
einer  Zersetzung  des  carcaminsauren  Ammoniums,  indem  Er 
die  Richti^eit  der  von  Bineau  gemachten  Wahrnehmung, 
dafs  das  durch  Wärme  erzeugte  gasförmige  Product  den  luft- 
förmigen.  Zustand  unterhalb  seiner  Entstehungstemperatur  be- 
wahre, in.  Zweifel  zieht,  und  behauptet  die  Verflüchtigung  des 
unzersetzten  Salzes  auf  Grund  der  Beobachtung,  dafs  dasselbe 
ohne. Veränderung  seiner  Zusammensetzung  subKmirt  werden 
könne. 

Die  erwähnten  Bestimmungen  deuten  zwar,  trotz  der  ent-*- 
gegenstehenden  Meinung  von  H;  Rose,  nach  unseren  jetzigen 
Kenntnissen  auf  einen  Zerfall  des  carbaminsauren  Ammoniums 
in  drei  Molecule  hin.  Es  bietet  aber  das  besprochene  Ver* 
fiahren  von  Bineau  zur  Ermittelung  der  Dampfdichte  des 
carbaminsauren  Anmioniums  bei  niedrigen  Temperaturen  nur 
eine  geringe  Genauigkeit.  Auch  hatte  man  damals  keine  Ver- 
anlassung,  in    dem  von    einer  Verbindung  gelieferten  Dampf, 


*)  Poggendorff'fl  Annalen  1839,  XLVI,  363. 
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der  wahrscheinlicherweise  aus  den  Zersetzungsprodncten  der- 
iselben  bestand,  neben  diesen  auch  noch  die  gleichzeitige 
Cregenwart  von  unzersetzter  Verbindung  zu  vermuthen  und 
nach  letzterer  durdi  sorgfaltigere  Untarsuchung  zu  fahnden, 
wie  wir  diefs  jetzt  thun  müssen  nach  den  ubereinsthnmenden 
Ergebnissen,  welche  das  theoretische  und  experimentelle  Stu- 
<lium  der  Dissociationserscheinungen  unterdefs  geliefert  hat. 
Zudem  lafst  sich  gegenwartig  das  carbaminsaure  Ammonium 
liach  dem  Darstellungsverfabren  von  Basaroff  in  gröfserer 
Reinheit  erhalten. 

Ich  habe  deshalb  zur  Entscheidung  der  zunächst  sich  auf- 
drängenden Frage,  ob  die  bei  niedrigeren  Temperaturen  auch 
im  Yacuum  aus  dem  carbaminsauren  Ammonium  sich  bilden- 
den Gase  aufser  den  Zersetzungsproducten ,  Kohlensäure  und 
Ammoniak,  auch  noch  unzersetztes  carbaminsaures  Ammonium 
beigemischt  enthielten,  bei  verschiedenen  Temperaturen  die 
Dampfdichte  ermittelt  unter  Anwendung  des  Ho  fm  an  naschen 
Apparats.  Die  Temperaturen  100^,  78<^,  47*,  37*  wurden  her- 
gestellt durch  die  Dämpfe  von  Wasser,  Alkohol,  Schwefel- 
kohlenstoff und  einer  Mischung  von  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff. Die  Messung  der  Quecksilbersäule  geschah  mit 
einem  Messingmafsstab  von  winkelförmigem  Querschnitt  mit 
kurzem  eisernen  Ansatz. 

In  nachfolgender  Tabelle  sind  die  erhaltenen  Versuchser- 
gebnisse zusammengestellt  : 

Dichte  der  dem  carbaminsauren  Ammonium  entstammenden 

Oase, 


Substanz- 
menge 


Tempe- 
ratur 

Druck 

Volum 

37» 

144  MM. 

93  CC. 

47 

403 

74,1 

78 

160 

95,1 

78 

422,5 

77,3 

100 

169,5 

95,5 

Dichte 


gefunden 


berechnet  für 
2  NHs  +  CO, 


0,0180  Grm. 

0,0386 

0,0180 

0,0386 

0,0180 


0,896 
0,890 
0,893 
0,892 
0,891 


0,898 
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Es  sei  liier  flchon  Torläufig  bemeikt,  «Ufii  2.  B.  bei  der  zuerst  anf- 
geföbrten  Bestiminnng  das  Erbiizen  des  Apparats  nahesa  eine 
Stunde  lang  fortgesetzt  werden  mafste,  bis  das  Volnin  constant- 
wurde,  wiewohl  die  Umstände  einer  raschen  Vergasung  mög- 
lichst günstige  waren,  wie  sie  weiter  unten  eingehend  bezieh- 
net  sind. 

Nach  den  vorstehenden  Versuchswerthen  ist  das  carbamia— 
saure  Ammonium  unzersetzt  nicht  flüchtig,  sondern  es  zerfällt 
bei  seiner  Vergasung  vollständig  in  Kohlensäure  und  Ammo- 
niak. Gemäfs  den  weiter  unten  S.  14  mitgetheilten  Beobach- 
tungen über  die  Dissociationsspannungen  des  carbaminsaurea 
Ammoniums  bei  verschiedenen  Temperaturen  sind  dieselben 
nicht  weit  unterhalb  0®  überhaupt  nicht  mehr  von  Belang» 
Würde  also  bei  irgend  einer  Temperatur  das  carbaminsaure^ 
Ammonium  noch  unzersetzt  in  Gasform  bestehen  können,  sa 
könnte  diese  nicht  viel  niedriger  sein  und  würde  also  dea 
Beobachtungstemperaturen  vorstehender  Tabelle  so  nahe  liegen^ 
dafs  bei  letzteren  als  Mitteltemperaturen  einem  merklichen 
Bruchtheil  der  Molecule  Temperaturen  zukommen  müfsten,. 
welche  den  unzersetzten  Zustand  bedingen  würden.  Dann 
müfsten  aber  auch  die  Dichten  gröfser  sein  als  0,898,  was 
nach  obiger  Tabelle  nachgewiesenermafsen  nicht  der  Fall  ist. 

Die  aus  vorstehender  Erörterung  sich  ergebende  Nicht- 
flüchtigkeit  des  carbaminsauren  Ammoniums  wird  noch  beson- 
ders bestätigt  durch  den  Umstand  ,  dafs  auch  bei  niedrigen 
Temperaturen,  bei  welchen  die  Spannung  gering  ist,  der  Ein- 
tritt dieser  Spannung  nur  äufserst  langsam  erfolgt,  sowohl 
wenn  der  Sättigungszustand  vorher  noch  nicht  erreicht,  als 
auch  wenn  er  überschritten  war  durch  Abkühlung  nach  vor- 
heriger, längere  Zeit  andauernder  höherer  Temperatur.  Es 
ist  diefs  ein  Verhalten,  welches  sich  bei  der  blofsen  Verdampfung 
unzersetzt  flüchtiger  fester  Körper  nicht  zeigt,  wie  durch  be- 
sondere, in  dieser  Richtung  mit  Anderthalbchlorkohlenstoff  und 
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mit  Naphtalin  von  mir  ausgeführte  Versuche  neulich  ♦)  nach- 
gewiesen wurde. 

3)  Ausführung  der  Beohachtungen  und  Correctionen. 

In  Folge  der  schon  erwähnten  langen  Dauer  der  Disso- 
ciation  und  der  Rückbildung  des  carbaminsauren  Ammoniums 
wird  die  Untersuchung  der  Aenderung  der  Zersetzungsspan- 
nung mit  der  Temperatur  erschwert,  die  Genauigkeit  der  Ver- 
suchswerthe  verringert  und  die  Möglichkeit  ausgeschlossen, 
brauchbare  Beobachtungen  für  beliebige  Temperaturen  zu  er- 
reichen, wie  sich  letztere  vorübergehend  durch  die  Dampfe 
von  Flüssigkeitsmischungen  von  allmälig  steigendem  Siedepunkt 
herstellen  lassen. 

Genauere  Bestimmungen  konnten  deshalb  nur  ausgeführt 
werden  für  die  Lufttemperaturen,  wie  sie  im  Laufe  eines 
Jahres  zur  Verfügung  stehen,  und  für  die  conslanten  Siede- 
temperaturen einiger  Flüssigkeiten.  Die  ersteren  Versuche 
wurden  in  einer  cylindrischen  Glasröhre  ausgeführt,  die 
letzteren  in  dem  Hofmann 'sehen  Dampfdichtebestimmungs- 
apparat,  also  ebenfalls  in  einer  cylindrischen  Glasröhre  mit 
umgebendem  Glasmantel  für  die  Erwärmung  vermittelst  durch- 
strömender Dämpfe.  Das  Quecksilber  wurde  warm  in  die 
erwärmte  und  gut  ausgetrocknete  Röhre  eingefüllt  und  nach 
dem  Erkalten  die  Substanz  im  Ueberschufs  in  das  Vacuum 
der  in  Quecksilber  mündenden  Röhre  eingebracht.  Um  gemäfs 
den  bei  Vorversuchen  gemachten  Erfahrungen  die  Dissocia- 
tions-  und  Rückbildungszeit  möglichst  zu  verringern,  wurde 
auch  für  die  Beobachtungen  bei  Lufttemperaturen  die  Innen- 
wand der  Röhre  mit  fester  Substanz  leicht  überkleidet  durch 
längeres  Erhitzen  und  langsames  Abkühlen,  welche  Operatio- 


*)  Diese   Annalen   CLIX,    334;    im    Auszug   Berichte  der  deutschen 
chemischen  Gresellschaft  1871,  646. 
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nen  sieb  zweckmärsig  durch  vorübergehende  Anwendung  des 
Glasmantels  und  von  Flüssigkeitsdämpfen  von  höherer  Tempe- 
ratur, wie  Alkoholdampf  oder  Wasserdampf,  bewerkstelligen 
lassen.  Durch  den  Beschlag  auf  der  Innenwand  des  Vacuums 
wird  die  Erlangung  von  brauchbaren  Beobachtungswerthen 
überhaupt  erst  ermöglicht,  da  so  die  Dauer  bis  zum  Eintritt 
des  Gleichgewichtszustandes  auf  fast  nur  euie  Stunde  zurück^ 
geführt  werden  kann,  während  hierzu  selbst  Tage  erforderlich 
sein  können,  wenn  sich  die  feste  Substanz  nur  auf  der  Ober* 
fläche  der  Quecksilbersäule  und  hier  und  da  an  der  Wand 
befindet. 

Die  einzelnen  auf  S.  14  verzeichneten  Versuchsreihen 
wurden  je  nach  erneuter  Füllung  der  Röhre,  theilweise  auch 
mit  verschiedenen  Röhren  von  anderem  Querschnitt  und  ande- 
rer Höhe  ausgeführt.  So  wurde  z.  B.  die  Beobachtungsreifae 
V  erhalten  unter  Anwendung  eines  nach  oben  sich  verengen- 
den Rohrs  von  12  MM.  gröfstem  Durchmesser.  Die  Verglei- 
chung  derselben  mit  der  unter  Anwendung  einer  vollkommen 
cylindrischen  Röhre  von  16  MM.  Durchmesser  erhaltenen 
Reihe  VI  ergiebt  die  Unabhängigkeit  derDissociationsspannung 
von  der  Gestalt  des  Vacuums.  Es  liegen  nämlich  die  Abwei- 
chungen von  2  bis  3  MM.  bei  gleichen  Temperaturen  inner- 
halb der  Grenzen  der  bei  höheren  Temperaturen  gröfseren 
Versuchsfehler,  was  auch  daraus  hervorgeht,  dafs  sie  für  ver- 
schiedene Beobachtungen  auch  in  verschiedener  Richtung  statt- 
haben. 

Die  Beobachtungen  der  den  einzelnen  Temperaturen  zu- 
gehörigen Dissociationsspannungen  wurden  im  Ganzen  eben 
so  häufig  bei  rückgehender  als  bei  aufsteigender  Gasspannung 
angestellt.  Dabei  zeigten  sich  die  Werthe  unabhängig  davon, 
ob  das  Gleichgewicht  nach  einer  Temperaturerhöhung  durch 
vermehrte  Zersetzung,  oder  nach  einer  Temperaturerniedrigung 
durch  vermehrte  Rückbildung  sich  herstellte. 
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Die  Temperaturen  der  Versuchsreihen  I,  II,  III  waren 
Lufttemperaturen,  wie  sie  im  Laufe  eines  Jahres  in  einem  un*- 
.gefaeizt^i  Zimmer  mit  aufsergewöhnlich  dicken  Wänden  bei 
zweckentsprechendem  Oeffnen  und  Schliefsen  der  Fenster  her- 
gestellt werden  konnten.  Die  gröfste  Genauigkeit  bietet  die 
Yersuchsreihe  III,  da  die  Temperaturen  2,5®  bis  24®  in  will- 
kürlicherer Weise  wiederholt  und  von  gröfserer  Beständigkeit 
erhalten  werden  konnten,  als  die  niedrigeren  der  Reihen  11  und  L 

Die  zwischen  20  und  40®  liegenden  Temperaturen  der 
Ifteihe  IV  wurden  durch  Wasser  erzeugt,  welches  genügend 
rasch  den  Mantel  des  Apparates  durchströmte,  so  dafs  der 
Temperaturunterschied  des  oben  einströmenden  und  des  unten 
ausfliefsenden  Wassers  für  die  niedrigeren  Temperaturen  nicht 
von  Belang  war,  für  28®  nur  0,4®  betrug,  wenn  er  auch  für 
40®  bis  zu  0,7®  stieg.  Bei  der  grofsen  Langsamkeit,  mit  welcher 
die  Zersetzung  des  carhaminsauren  Ammoniums  den  jeweiU- 
igen  Temperaturänderungen  folgt ,  sind  die  aus  kleinen  und 
rascheren  Temperaturschwankungen  entspringenden  Fehler  be- 
deutend geringer,  als  unter  sonstigen  Verhältnissen,  und  ent- 
ispricht  der  Stand  der  Quecksilbersäule  nahezu  der  Mittel- 
temperatur. 

Die  Beobachtungsreihen  V  und  VI  wurden  unter  Anwen- 
dung des  Hof  mann 'sehen  Dampfdichtebestimmungsapparates 
und  der  Dämpfe  von  Aether,  von  Schwefelkohlenstoff  und  von 
einer  Mischung  von  SchwefelkohlenstoiT  und  Alkohol  erhalten. 
Zur  Beschleunigung  des  Eintritts  der  einer  bestimmten  Tem- 
peratur zugehörigen  Spannung  wurde  der  Apparat  nach  Ein- 
bringung des  carhaminsauren  Ammojiiums  einige  Zeit  durch 
Wasserdampf  erhitzt  und  durch  langsames  Erkalten  die  Innen- 
wand mit  überschüssiger  Substanz  überzogen.  Trotzdem  be- 
trug auch  bei  diesen  höheren  Temperaturen  die  Dauer  bis  zum 
Eintritt  eines  cons tauten  Quecksilberstands  gegen  IV2  Stunden, 
üvenn  von  gewöhnlicher  Temperatur  ausgegangen  wurde,  und 
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nicht  viel  weniger,  wenn  die  Ausgangstemperatur  der  Beob- 
aehtungstemperatur  näher  lag,  sei  es  in  aufsteigender  oder  in 
absteigender  Richtung.  Für  eine  solche  Zeit  konnte  die  Tem- 
peratur der  Dämpfe  auch  bei  Anwendung  gröfserer  Mengen 
Ton  Flüssigkeit  nicht  genau  constant  erhalten  werden.  Es 
wurde  deshalb  durch  geeignetes  AufTüUen  der  Flüssigkeit 
des  Siedegefäfses  dafür  Sorge  getragen,  dafs  wenigstens  zu 
der  Zeit,  zu  welcher  die  einer  Temperatur  zugehörige  Span- 
nung ungefähr  erreicht  war,  die  betreffende  Temperatur  15 
bis  30  Minuten  lang  constant  blieb  oder  nur  ganz  geringe 
und  allmälige  Aenderungen  erlitt.  Dabei  wurden  die  Wärme- 
grade sowohl  an  einem  in  das  Sied^gefäfs  als  an  einem  in 
den  Mantel  des  Apparats  eingelassenen  Thermometer  beob- 
achtet. Beide  Angaben  zeigten  sich  nur  dann  verschieden, 
wenn  das  Flüssigkeitsvolum  nur  einen  kleinen  Bruchtheil  des 
Bauminhalts  des  Siedegefäfses  ausmachte,  in  welchem,  übrigens 
thunlichst  vermiedenen  Falle  die  Angaben  des  im  Mantel  be- 
findlichen  Thermometers   als  mafsgebend  betrachtet  wurden. 

Aufser  den  Correctionen  bezüglich  der  Temperatur  der 
Quecksilbersäule  konnte  auch  eine  Berichtigung  hinsichtlich 
der  kleinen  Mengen  permanenter  Gase,  deren  Gegenwart  im 
Yacuum  nicht  vollständig  auszuschliefsen  ist,  angebracht  wer- 
den. Durch  höheren  Druck,  wie  er  durch  starkes  Neigen 
des  Rohrs  erzeugt  wird,  findet  nämlich  eine  so  gut  wie  voll- 
ständige Condensation  des  Ammoniaks  und  der  Kohlensäure 
zu  carbaminsaurem  Ammonium  statt.  Wenn  sich  hierbei 
schon  das  zurückbleibende  kleine  Gasvolum  ungefähr  schätzen 
läfst,  so  wird  der  Einflufs  desselben  auf  den  Druck  noch 
sicherer  erkannt  durch  Wiederaufrichten  des  Rohrs  zur  senk- 
rechten Stellung  und  möglichst  rasches  Ablesen  des  Volums 
und  Messen  der  Quecksilbersäule.  Bei  der  grofsen  Langsam- 
keit, mit  welcher  das  carbaminsaure  Ammonium  in  der  Kälte 
sich  zersetzt,  erhält   man  hierdurch   eine  Maximalgrenze  für 
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den  Druck  der  permanenten  Gase,  welche  besonders  bei  dea 
niedrigeren  Wintertemperaturen  den  von  denselben  wirklich 
ausgeübten  Druck  kaum  übersteigen  möchte.  Diese  Correction 
wurde  insbesondere  für  die  Versuchsreihe  III  in  angeführter 
Weise  durch  wiederholte  Beobachtungen  ermittelt.  Dieselbe^ 
wurde  dann  für  die  anderen  Versuchsreihen  festgestellt  durch 
Vergleichung  der  Beobachtungswerthe  dieser  Reihen  bei  den- 
selben Lufttemperaturen  mit  den  corrigirten  Werthen  der 
Reihe  III.  Dieses  Verfahren  war  gerechtfertigt,  nachdem  mit 
den  Beobachtungen  bei  14  MM.  Rohrdurchmesser  der  Reihe 
III  gleichzeitig  angestellte  Messungen  an  einem  anderen  Rohre 
von  17  MM.  Durchmesser  und  gröfserer  Höhe,  bei  welchem 
die  Innenwand  des  Vacuums  Anfangs  gar  nicht  und  später  nur 
zum  kleineren  Theile  mit  festem  carbaminsaurem  Ammonium 
beschlagen  war,  gelehrt  hatten,  dafs  durch  diese  veränderten 
Verhältnisse  auch  bei  den  verschiedenen  Lufttemperaturen  nur 
die  Zeitdauer  bis  zum  Eintritt  der  den  verschiedenen  Tempe- 
raturen zugehörigen  Spannungen  der  Reihe  III,  nicht  aber  der 
Betrag  der  letzteren  geändert  wird. 

Die  Beobachtungsreihe  VII  wurde  in  Ermangelung  von 
Flüssigkeiten  von  constanten,  innerhalb  50^  und  60^  liegenden 
Siedepunkten  durch  Anwendung  des  Gay-Lussac 'sehen 
Dampfdichtebestimmungsapparats  erhalten.  Da  hierbei  eine  in 
allen  Theilen  des  Apparats  übereinstimmende,  längere  Zeit  con- 
stante  Temperatur  sich  nicht  erreichen  läfst,  die  Spannungs- 
unterschiede  für  geringe  Temperaturdifferenzen  aber  schon 
sehr  grofs  sind  und  ferner  bei  der  geringen  Höhe  der  Queck- 
silbersäule eine  directe  Erwärmung  durch  das  Quecksilber  von 
unten  nicht  ausgeschlossen  ist,  so  stehen  die  Angaben  dieser 
Versuchreihe  an  Sicherheit  bedeutend  hinter  denjenigen  der 
anderen  Reihen  zurück. 
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4)  Dissoctationsspannungen    des    carbaminsauren  Aramo- 


• 


muTos, 


In  den  nachfolgenden  Tabellen  sind  zunächst  die  Beob* 
achtungswerthe  jeder  Versuchsreihe  zusammengefafst,  unter 
gleichzeitiger  Angabe,  aus  wie  viel  einzelnen  Beobachtungen 
der  einer  jeden  aufgeführten  Temperatur  entsprechende  und 
in  Millimeterp  Quecksilberhöhe  angegebene  Betrag  der  Disso- 
ciationsspannung  hervorgegangen  ist.  Die  jnitgetheilten  DissO"» 
ciationsspannungen  sind  nämlich  die  Mittelwerthe  sowohl  der 
bei  den  aufgeführten  Temperaturen  unmittelbar  beobachteten, 
als  auch  der  für  dieselben  aus  Beobachtungen  bei  nur  um 
höchstens  wenige  Zehntel  Grade  niederen  und  höheren  Tem- 
peraturen durch  Interpolation  abgeleiteten  Werthe. 

Die  gröfste  Genauigkeit  bietet  die  Versuchsreihe  III.  Die 
Einzelbeobachtungen  für  dieselbe  Temperatur  zu  verschiedenen 
Zeiten  zeigten  entweder  vollständige  Uebereinstimmung,  oder 
waren  nur  um  wenige  Zehntel  Millimeter  verschieden;  in 
ganz  vereinzelten  Fällen  war  die  Abweichung  jedoch  gröfser 
und  betrug  im  Maximum  1,8  MM.  Nach  den  früheren,  weiter 
unten  S.  16  ff.  durch  eingehendere  Mittheilung  von  Versuchen 
belegten  Ausführungen  über  die  Langsamkeit,  mit  welcher  die 
Spannungsänderung  den  Temperaturänderungen  folgt,  versteht 
es  sich  von  selbst,  dafs  bei  raschen  Temperaturänderungen 
die  Abweichung  noch  ungleich  gröfser  sein  kann.  Aber  es 
wurden  nur  Ablesungen  berücksichtigt  und  später  überhaupt 
nur  ausgeführt,  wenn  eine  während  längerer  Zeit  beständige 
Temperatur  vorausgegangen  war.  Als  besonderes  Merkzeichen 
hierfür  diente  die  vollkommene  oder  nahezu  vollkommene 
Uebereinstimmung  der  Lufttemperatur  des  Zimmers  mit  der 
Temperatur  der  grofsen  Quecksilbermasse  in  der  Wanne.  Die 
erwähnten  vereinzelten  Abweichungen  finden  ihre  Erklärung 
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darin,  dafs  das  eben  angeführte  Beurtheilungsmittel  zuweilen 
trügerisch  ist,  wenn  nämlich  zufällig  die  Lufttemperatur  nach 
kurzem  Ausschlag  eben  erst  zur  Ouecksilbertemperatur  zu- 
rückgekehrt ist.  —  Die  früher  mit  geringeren  Erfahrungen 
imd  unter  theilweise  ungünstigeren,  oben  S.  9  bezeichneten 
Verhältnissen  angestellten  Versuchsreihen  I,  II  und  IV  besitzen 
eine  geringere  Sicherheit.  —  Die  bezüglich  ihrer  Ausführung^ 
oben  S.  9  besprochenen  Versuchsreihen  V  und  VI  zeigen  in 
ihren  aufgeführten,  wenn  auch  nicht  weit  von  einander  ab-' 
stehenden  Mittelwerthen  bei  denselben  Temperaturen  doch 
Binen  geringeren  Grad  von  Uebereinstimmung,  als  er  sich 
selbst  für  die  Einzelbestimmungen  der  Reihe  V  ergab.  Ich 
darf  diefs^ darauf  zurückführen,  dafs  durch  einen  besonderen, 
bei  Reihe  VI  eingetretenen  Umstand  die  Thermometerablesung 
ebensowohl  um  Weniges  zu  hoch,  als  zu  niedrig  ausfallen 
konnte.  —  Am  wenigsten  zuverlässig  sind  die  nothgedrungen 
nach  einem  mehr  abweichenden  Verfahren  erhaltenen  Be- 
obachtungen der  Reihe  VII  aus  oben  S.  11  angegebenen 
Gründen. 
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io2 


imi 


1.9« 


IOM09<0 


i§iK§ 


aqansjaA 
jap  iqvzay 


Snnnavds 
-8ao|9 


jitfvjadaiax 


aqanRjaA 
Jap  iqvsuy 


Sanaavds 
•suop 

-«1008810 


jQ^Bjadinax 


8qaa8jaA 
jap  iqvzoy 


SanaovdB 

-8UO|9 

-«iao88ia 


jn^vjadmax 


aqansjaA 
jap  iqvzay 


Sanmivds 
•Boon 

•«1808810 


jn^vjadmax 


^«0iO^eOx4OT«HM 


•'«•  t*  lA  M       lO  t"      lO 


^  O  lO  •-  «P  X*        »H  lO 
•>    •    *    »»    »■    »  «>    « 


09M«)«H^iHiH  «H 


lAM«« 


SSJSSS^£SS9 


«H^eoiOQO<oio^<e^t<>toeoioeoeoo9O9«e^A«0^^iOfe<>^ 


«•«•HkO«AO«eM«HiH 


I    I  '^•' 


rH  p4  M  M  »4  eO  M 


lätOiA       00       09»4 
^eOlAC*t-0>OM 


»000010       tO 
■k     ^    ^  •*  .^ 

^  00  <0  ^  «0  f>it  O 
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Aus  der  graphischen  Darstellung  der  Versuchswerthe  der 
Reihen  I  und  III,  der  Reihe  IV  von  20  bis  40^,  der  Reihen 
y,  VI  und  YII  sind  folgende  Spannungswerthe  entnommen 
worden,  und  zwar  für  die  äufsersten  Temperaturen  von  5  zu  59 
und  für  die  zwischenliegenden  mit  zahlreicheren  und  genaueren 
Druckbeobachtungen  von  2  zu  2^  : 

Dzssociationsspannungen  des   carbaminsauren   Ammoniums, 

CHeNgO,. 


ä 

2 

es        Q 

^ 

A  '  S 

Ä 

o  .. 

O    (0    P 

©  i.  .. 

o  «  d 

ft#     •. 

O    tt    0 

1'' 

Temp 

tai 

9  c  fl 

eo    o   fi 

5-|< 

§  S  S 

In 

S   (3    B 

SOS 

In 

M.i. 

M  M« 

MM. 

MM. 

—15» 

2,6 

10» 

29,8 

26« 

97,5 

420 

278 

—10 

4,8 

20 ;  f- 

24  *> 

34 

28 

110 

44 

816 

—  5 

7,5 

39 

30 

124 

46 

354 

0 

12,4 

46,6 

32 

143 

48 

402 

2 

15,7 

53,7 

34 

166 

50 

470 

4 

19 

62,4 

36 

191 

66 

600 

6 

22 

72 

38 

219 

60 

770 

8 

25,7 

84,8 

40 

248 

Hinsichtlich  der  Darstellung  der  Versuchsreihen  durch 
die  Formel  Igf  =  2i  '\-  ha^  -{-  cß^  und  der  darauf  sich 
gründenden  Berechnung  der  Spannung  p  für  beliebige  andere 
innerhalb  oder  nicht  zu  weit  jenseits  der  Beobachtung  liegende 
Temperaturen  findet  sich  die  etwa  gewünschte  Anldtung  bei 
G.  Zeuner,  Grundzüge  der  mechan.  Wärmetheorie  1866, 
S.  250. 

Eine  Vergleichung  der  Werthe  vorstehender  Tabellen  läfst 
die  Stetigkeit  der  Dissociationsspannungscurva  des  carbamin- 
sauren Ammoniums  ersehen.  Gleichen  Temperaturerhebungen 
entspricht  ein  bei  steigenden  Wärmegraden  zunehmender 
Spannungszuwachs,  wie  bei  den  gesättigten  Dämpfen  von  flüs- 
sigen und  festen  Körpern  *> 


*)  Unter  Zagrandelegnng  des  mitgeth  eilten  Verlaufs  der  Dissociations- 
spannang  des  carbaminsauren  Ammoniums    mit   der  Temperatur 


16      NaumcunUf  über  Dissodation  und  Rückbildung 

5)    Dissodattons "  und  Rückbildungsgeschwindigheiten   des 

carbaminsauren  Ammonmms. 

Zttnächstfolgende,  an  zwei  verschieden  beschaffenen  Röh- 
ren gleichzeitig  angestellte  vergleichende  Beobachtungsreihen 
für  Lufttemperaturen  sollen  insbesondere  die  starke  Abhängig- 
keit der  Zeitdauer  der  Dissociation  und  Rückbildung  des  carb- 
aminsauren Ammoniums  bis  zum  Eintritt  der  Gleichgewichts- 
spannung von  dem  Verhältnifs  der  jGröfse  der  von  überschüs- 
siger fester  Substanz  gebotenen  Oberfläche  zum  Rauminhalt 
des  Yacuums  kennen  lehren. 

Die  cyMndrische  Glasröhre  a  hatte  einen  Durchmesser 
von  14  MM.  und  war  auf  ihrer  ganzen  Innenfläche  von  festem 
carbaminsaurem  Ammonium  beschlagen. 

Die  cylindrische  Glasröhre  b  hatte  einen  Durchmesser 
von  17  MM.  und  es  befand  sich  das  überschüssige  carbamin- 
saure  Ammonium  zunächst  nur  auf  der  Oberfläche  der  Queck- 
silbersäule. 


könnte   man    sich    yieUeicht   durch   den  Vorgang  Horstniann's 

(diese  Annal.  Suppl.  VIII,  124  bis  130)  ebenfalls  verleiten  lassen, 

die  Zersetzungswärme  des  carbaminsauren  Ammoniums  berechnen 

SU   wollen    gemäfs    der  Formel   der  mechanischen  Wärmeiheorie 

dp 
r  =  u  AT-^.     Diese  Formel  ist  aber  auch  nach  Horstmann^s 
at 

Zugeständnifs  (a.  a.  O.  8.  121)  nur  anwendbar  unter  der  Voraus- 
setzung, dafs  „die  in  dem  Körper  enthaltene  lebendige  Kraft  der 
Wttrmebewegung  sich  bei  der  Zustands&nderung  nicht  verändert 
haf  Es  ist  nun  aber  diese  Voraussetzung  überhaupt  nicht  zu- 
lässig bei  Zersetzungserscheinungen,  wie  auch  neuerdings  von  mir 
(Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1871,  759)  gegebene  Erörterungen  dar- 
thun.  Hiemach  erscheinen  denn  auch  die  Horstmann'schen 
Berechnungen  von  Zorsetzungswärmen  als  durchaus  ungerecht- 
fertigt. 

Nachschrift  :  Nach  unterdeis'  von  Pfaundler  aus  dem  noch 
nicht  erschienenen  Juliheft  der  Wien.  acad.  Ber.  2.  Abth.  LXIV 
mir  mitgetheilten  Versuchen  über  die  Energiedifferenz  des  phos- 
phorsanren  Natrons  bei  verschiedenem  Gehalt  an  KrystaUwasser 
zeigen   denn  auch  die  gefundenen  Werthe  durchaus  keine  Ueber- 


des  carhaminaauren  Ammoniums. 


DissoGtaHoiui-  und  Silckbildungsffeachvnndiffkeiten  de»  carh- 
aminsauren  Ammoniums  hei  gewS/inliehen  Temperaturen.    |. 


Zeitpunkt 

Tempeia- 
tnr 

Oleich- 

gewiohu- 
■paunuiig 

Beobachtef 
Bolira 

Spwmong; 
Bohrb 

Zeitdauei 

der 
Aendonujg 

10" 

9,7* 

39 

0 
29 

0 
10») 

4V,  St 

9« 

2 

4" 

6,8 

8,6 
8,6' 

18,6 
17 

17 

S8 
27 
B7 

3! 
2S 

5?: 

6« 

8,S 
13 

16 

»4 

16  ' 
88 

26 
28 

9V« 

10" 

6  («.„i™) 

8,6 
8 

4 

17 

17 
19 

18,7 

ae,i 

25,6 

16'/. 

•)  »Hb  1  Ttgan  febltan 

Durch  Annähern  einer  glühenden  Kohle  wurden  gröFsere 
giiI)StanEineng:en  im  Rohre  b  vergast,  in  Folge  dessen  nach 
W^dereintritt  der  gewöhnlichen  Temperatur  etwa  die  HtUfle 
des  Vacaums  von  fester  Substanz  beschlagen  war.  Hierdurch 
Bahm  die  Dissociations-  und  Rückbildnngsgeschwindlgkeit  im 
Rohre  b  zwv  beträchtlich  zu,  blieb  aber  immerhin  noch  weit 
hinler  derjenigen  des  durchaus  beschlagenen  Bohrs  a  von 
geringerem  Querschnitt  zurück,  wie  in  nachfolgender  Zusam- 
menstellung die  bedeutend  engeren  Spannungsschwankungen 
bei  aufeinanderfolgenden  TemperaturSnderungen  zeigen  : 


:   den  Ton   Horstmann   berechneten, 

gende  ZogammenstellDiig  «itehen  UUM  : 


1  fol- 


»^P04+7H,O  188,47  C»L 

(Ha^PO,  +  7H,0)  +  6H,0  124,09 

K«^PO, +  iaH,0  189,66 
A>»L  d.  GhemJa  ■.  Fbum.  CLZ.  Bd.  I 


WBnneeDtwlckelniig  tüi  }eäta  aufge- 
nommene El^m.  Wasser  ' 
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DissodationS'  und  Mückbüdungsgeschwindigkeiten  des  carb- 
amifisauren  Ammoniums  bei  gewöhnlichen  Temperaturen*    II. 


Zeitpunkt 
der 

Tempera- 

Gleich- 
gewichts- 

Beobachtete  Spannung 

Zeitdauer 
der 

Beobachtung 

spannung 

Hohr  a 

Rohr  b 

Aenderong 

MM. 

MM. 

MM. 

7«  (Abends) 

19,4»  ' 

59,7 

61 

58 

12  V,  St 
4V. 
3V,. 

3V4 

18V, 
13»/« 

7<*  (Morgens) 

18,3 

54,9 

55 

56,5 

12* 

20.8 

66,4 

65 

59,5 

330 

21 

67 

68 

62 

6*»  (Abends) 

20,7 

66 

67,5 

3,5 

8^*  (Morgens) 

19,6 

60,2 

60,5 

63,5 

10    (des  näch- 

19,1 

58,5 

57,5 

61 

sten  Morgens) 

6»*  ^Abends) 

20,5 

64,8 

64,5 

63 

15V« 

**u 

3V., 
16"/« 

7V4 
16V, 

»v„ 

2 

8»'>  (Morgens) 

20,1 

62,9 

62 

62,7 

115 

21,7 

71 

71,8 

65,3 

4*«  (Abends) 

21,7 

71 

71,5 

66,2 

9**  (Morgens) 

21,1 

66,6 

66 

66,5 

5     (Abends) 

22 

72 

72,2 

68,7 

830  (Morgens) 

21,3 

67,7 

68,7 

68,7 

35 

22,9 

78,3 

78 

70,4 

ö« 

22,7 

77,5 

76,9 

70,4 

Aus  vorstehend  verzeichneten  Beobachtungen  läfst  sich 
weiterhin  schliefsen,  dafs  sich  auch  eine  durch  raschere  Aende- 
rungen  des  Drucks  mit  dem  Barometerstand  gestörte  Gleich- 
gewichtsspannung im  Rohr  b  nur  äufserst  träge  wiederher- 
stellen wird.  Folgende  weitere  Beobachtungen  liefern  hierfür 
die  thatsächlichen  Belege  : 

DissociationS'  und  Rückbildungsgeschwindigheiten  des  carb^ 
aminsauren  Ammoniums  bei  gewöhnlichen  Temperaturen.    IIL 


Zeitpunkt 

der 

Beobachtung 

Tempe- 
ratur 

Gleich- 
gewiohts- 
spannuDg 

Beobacht. 
Rohr  a 

Spannung 
Rohr  b 

Baro- 
meter* 
stand 

Zeitdauer 

der 
Aenderung 

10  (Morgens) 
1140(de8näch- 

stenMorg.) 

469 

20« 
19,4 

19,2 

MM. 

62,4 
59,7 

59 

MM. 

62,1 

60,5 

59,8 

MM. 
60,1 
62 

61 

MM. 

741,6 
747 

747,5 

13«/g  St 

5V. 

Während   also  der  sinkenden  Temperatur  eine  Abnahme 
der  Spannung  entsprechen  sollte  und  im  durchaus  beschlage- 


des  carhaminsauren  ÄmmonivanSm 
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^en  Rohr  a  von  geringerem  Querschnitt  wirklich  auch  ent- 
spricht, zeigt  sich  in  dem  nur  zur  Hälfte  beschlagenen  Rohr  b 
^on  gröfserem  Querschnitt  eine  über  die  Gleichgewichtsspan- 
nung hinausgehende  Spannungszunahme ,  in  Folge  der  durch 
Steigen  des  Barometers  innerhalb  13V«  Stunden  erfolgten 
Druckzunahme,  welche  in  diesem  Zeitraum  bei  der  nur  sehr 
langsam  möglichen  Rückbildung  von  carbaminsaurem  Ammo- 
nium im  Rohr  b  nur  theilweise  ausgeglichen  werden  konnte. 
Folgende  übersichtliche  Zusammenstellung  von  Beobach- 
iungsreihen  für  höhere  Temperaturen,  welche  mit  Ausnahme 
von  V  alle  an  dem  nämlichen  Glasrohr  von  12  MM.  Durch- 
messer mit  der  nämlichen  Beschickung  ausgeführt  worden 
45ind,  sollen  sowohl  eine  nähere  Vorstellung  geben  von  der 
Länge  der  für  die  Dissociatiön  und  Rückbildung  des  carhamin- 
sauren Ammoniums  bis  zum  Eintritt  des  Gleichgewichts  in 
Anspruch  genommenen  Zeit,  als  auch  einige  Einsicht  gewähren 
in  die  Abhängigkeil  der  Dissociationsgeschwindigkeit  und  der 
Bückbildungsgeschwindigkeit  von  dem  jeweiligen  Abstand  vom 
Gleichgewichtszustand,  und  endlich  den  bedeutenden  Einflufs 
kennen  lehren,  welchen  auch  bei  höheren  Temperaturen  die 
Oröfse  der  von  fester  Substanz  gebotenen  Oberfläche  auf  diese 
Creschwindigkeiten  und  insbesondere  auch  auf  die  Rückbildungs- 
2eit  ausübt. 

Diasodationsgeschwindigheiten  des  carhaminsomren  Ammo- 
niums hei  34\     IV. 


Zeitpunkt 

der 

Beobachtang 

Temperatur 

Abstand  anter  der 
34^  entsprechen- 
den Spannung 
von  166  MM. 

Zunahme 

der 
Spannung 

Zeitdauer 

der 
Zunahme 

low 
10»o 
10«> 
10'*o 

34<» 
34 
34,1 
34,2 

15  MM. 
6 
3 
2 

7  MM. 
3 

1 

10  Min. 

10 

10 

2* 


*jLi. 
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Dissociationsgeschwindigheiten   des  carbamtnsauren  Ammo-- 

nmms  bei  42^,     V. 


Zeitpunkt 

Tem- 

der 

pera- 

Beobachtung 

tur 

1110 

41,3» 

ll»o 

41,4 

1180 

41,5 

1140 

41,7 

1160 

41,8 

12 

41,9 

12W 

41,95 

1230 

41,95 

12»® 

42 

12*0 

42 

Abstand  unter  der 

41^  entsprechen 

den  Spannung 

von  262  MM. 


Zunahme 

der 
Spannung 


Zeitdauer 

der 
Zunahme 


Besondere 
Bemerkungen 


MM. 

41 

22 

.15 

10 

7 

5 

8 

2 

1 

0 


MM. 

Min. 

21 

10 

7 

10 

6 

10 

3 

10 

2 

10 

2 

10 

t 

10 

1 

10 

1 

10 

Das  ganze 
Yaouam  war 
von  fester 
Substanz  be- 
schUigen.  Die- 
se Yersuchs- 
reihe  ist  mit 
einem  weite- 
r6n  Rohr  aüis- 
geführt 


DtssociattonsgeschwtndtgJceiten  des  carbamtnsauren   Ammo- 
niums bei  46^,     ¥1 


Zeitpunkt 

der 

Beobachtung 

Tem- 
pera- 
tur 

Abstand  unter  der 
46^  entsprechen- 
den Spannung 
Ton  354  MM. 

Zunahme 

der 
Spannung 

Zeitdauer 

der 
Zunahme 

Besondere 
Bemerkungen 

9S0 

9» 

930 

98& 

9*0 

9« 
950 

955 

10 

10» 

10»» 

45,8<» 

46 

46 

46 

46 

46 

46  . 

46 

46 

46 

46 

124 
37 
17 
10 

6 

4 

3 

2,5 

2 

1,5 

0 

MM* 

87 

20 
7 
4 
2 
1 

6,5 
0,5 
0,5 
1,5 

Miu. 

5 
5 
5 
5 
5 
5 
6 
5 
5 
17 

Das  ganze 
Yaenum  war 
vonfesterSub- 
stanz  beschla- 
gen. 

MilckbildungsgeschwindigJcetten   des   carbaminsauren  Ammo- 
niums bd  34^.     m 


Zeitpunkt 

der 

Beobachtung 

Tem- 
pera- 
tur 

Ueberdruck  über 
die  34^  entspre- 
chende Spannung 
Ton  166  MM. 

Abnahme 

der 
Spannung 

Zeitdauer 

der 
Abnahme 

Besondere 
Bemerkungen 

11" 
11" 
lU» 

11«» 
11»» 
11»» 

33,9« 

33,9 

33,9 

33,9 

84 

34 

84 

MM. 

80 
30 
12 
5 
2 
0 
0 

MM. 

50 
18 
7 
3 
2 
0 

Min. 

5 
5 
5 
5 
5 
5 

Das  ganze 
Yacuum  war 
von       einem 
leichten   An- 
flug      fester 
Substanz 
überzogen. 
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Jtüchhüdungsgeschwindigkeiten  des  carhamtnsauren  Awino^ 

niums  gegen  46^.     VIII. 


Zeit- 
punkt 
4er  Be- 
obach- 
tung 

Tem- 
pera* 
tur 

Ueberdruck 
über  der  46<» 
entsprechen- 
den Spannung 
von  354  MM. 

^'      Zeit- 
nahme   j 

der      ^*^®*^ 
ar>«^    derAb- 

nung  *) 

Besondere  Bemerkungen 

9M 

928 

983 

988 

948 
948 

45» 

45,5 

45,5 

45,6 

45,7 

45,8 

MM. 

116 

111 

104 

ÖÖ 

91 

88 

MM* 

5 

5 
7 
8 

Min. 

5 
5 

5   . 

5 

5 

Nirgends  warde  im  Vacnam-Bo* 
schlag  wahrgenommen.    Das  carb- 
aminsaure  Ammomum  setzte  sieh 
auf  der  Oberfläche  der  Quecksilber- 
säule,    uro    das    Snbstanefläs«fa» 
eben  und  überschüssige  Substanz 
schiramm,  und  in  deren  nächster 
Nachbarschaft  an  dem  Glase  ab. 

1)  Die  hier  im  Vergleich  mit  der  vorhergehenden  und  den  beiden  folgenden* 
TTabeUen  ausnahmsweise  nicht  stetig  kleiner  werdende  Abnahme  des  üeberdrucka 
«rklärt  sich  dadurch,  dafs  die  an  sich  kleine,  von  der  festen  Substanz  gebotene! 
Oberfläche  durch  das  Aufsteigen  des  Quecksilbers  bei  abnehmender  Spannung  rela- 
tiv grofsen  Schlrankungen  unterworfen  war. 

Miickbildungsgeschwindigheiten  des  carhaminsauren  Ammo- 
niums hei  46^.     IX. 


Zeitpunkt 
der  Be- 
obachtung 

Tem- 
pera- 
tur 

Ueberdruck  über 
der   46®  entspre- 
chenden Span- 
nung von  354MM. 

Abnahme 

der 
Spannung 

Zeitdauer 

der 
Abnahme 

Besondere  Be- 
merkungen 

1188 

1138 

1148 

11*8 

1158 

1168 

128 

128 

45,8« 

46 

46 

46 

46 

46 

46 

46 

MM. 

226 
191 
^  166 
145 
129 
116 
104 
96 

MM. 

35 
25 
21 
16 
13 
12 
8 

Min. 

5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 

Das  Vacuum 
war  an  einer  drei 
Finger       hohen 
Stelle  mit  Sub- 
stanz überzogen. 

MückhÜdungsgeschwindigheiten  des  carhaminsauren  Ammo- 

nivßms  hei  46\     X. 


Zeitpunkt 
der  Be- 
obachtung 


Tem- 
pera- 
tur 


Ueberdruck  über 
der  46°  entspre- 
chenden Span- 
nung von  354MM. 


Abnahme 

des 

Ueber- 

drucks 


Zeitdauer 

der 
Abnahme 


Besondere  Be- 
merkungen 


430 
435 
440 
445 
450 
405 

5 
55 

510 

5" 


45,5'» 


45,8 
45,8 
46 


MM. 

253 
233 

188 
118 
77 
53 
38 
31 
26 
23 


MM. 

20 
45 

70 

41 

84 

15 

7 

5 

3 


Min. 

5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 


Das  Vacuum  be- 
schlug sich  unter- 
defs  bis  zu  2  Span, 
nen  lang. 
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Die  grofse  Langsamkeit  der  Rückbildung  des  carbamin^ 
sauren  Ammoniums  auch  bei  niedrigerer  Temperatur  möge 
noch  die  Beifügung  folgender,  mit  einem  kürzeren  aber  etwas 
weiteren  Rohr  von  13  MM.  Durchmesser  ausgeführten  Ver-» 
Suchsreihe  veranschaulichen  : 

BücJcbüdungsgeschwindigheiten  des  carhaminsauren  Ammo- 
niums hei  20^.     XI,       "" 


Zeitpankt 

der  Be- 

obachtang 


Tem- 

pera- 

tar 


Ueberdruck  über 
der  20^  entspre* 
cbenden  Span- 
nung V.  62,4  MM. 


Abnahme 

des  Ueber- 

drucks 


Zeitdauer 

der 
Abnahme 


Besondere  Be- 
merkungen 


10*0 

10*5 

10*« 

10«« 
1056 

11 
11«- 

1110 

11» 

1180 
1180 
1185 
1140 


20® 

20 

20 

20 

20 

20 

20 

20 

20 

20 

20 

20 

20 

20 


MM. 

185 

140 

90 

63 

45 

30 

21 

15 

10 

6 

4 

1 

0 

0 


MM. 

Min. 

45     . 

2V. 

50 

5 

27 

5 

18 

5 

15 

5 

9 

5 

6 

5 

5 

5 

4 

5 

2 

5 

3 

10 

1 

5 

0 

5 

Das  ganze  Va- 
cuum  war  von 
fester  Substanz» 
beschlagen. 


Der  Zusammenfassung  der  hauptsächlichsten  Schlufsfolge- 
rungen  aus  dem  in  den  nächst  vorstehenden  H  Tabellen 
niedergelegten  Versuchsmaterial  seien  folgende,  die  Tragweite 
der  in  den  Tabellen  IV  bis  X  verzeichneten  Beobachtungen 
berührende  Bemerkungen  vorausgeschickt. 

Während  des  Verlaufs  sowohl  der  Dissociation  als  auch 
der  Rückbildung  sind  Aenderungen  der  von  dem  überschüs- 
sigen festen  carhaminsauren  Ammonium  gebotenen  Oberfläche 
nicht  ausgeschlossen.  Der  erstere  Fall  bedingt  leicht  eine 
relative  Verringerung,  der  zweite  leicht  eine  relative  Ver- 
gröfserung  der  ursprünglich  gegebenen  Oberfläche.  Es  sind 
deshalb  die  in  den  Tabellen  aufgeführten,  die  Geschwindig- 
keiten der    Dissociation   und   der  Bückbildung   darstellenden 
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Zunahmen  und  Abnahmen  der  Spannungen  in  gleichen  Zeiten 
nicht  strenge  allein  abhängig  von  den  beigefügten  Abstanden 
vom  Gleichgewichtszustand,  sondern  auch  in  zweiter  Linie 
von  sicher  stattfindenden,  wenn  auch  meistens  nicht  bestimm- 
baren kleineren  Aenderungen  der  Substanzoberfläche  im  Ver- 
gleich zu  dem  jeweiligen  Rauminhalt  des  Vacuums.  Es  wer- 
den dadurch  die  Dissociationsgeschwindigkeiten  bei  fortschrei- 
tender Zersetzung  noch  kleiner  und  die  Rückbildungsgeschwin- 
digkeiten fallen  bei  fortschreitender  Rückbildung  gröfser  aus, 
als  sie  bei  gleichbleibendem  Verhällnifs  zwischen  Substanz- 
oberfläche und  Rauminhalt,  also  bei  alleiniger  Abhängigkeit 
von  dem  jeweiligen  Abstand  vom  Gleichgewichtszustand  sein 
würden.  Aufser  diesem  kleineren  Einflufs  fällt  mitunter  eine 
Aenderung  des  Rauminhalts  ohne  entsprechende  Aenderung 
der  Substanzoberfläche  noch  ganz  besonders  in's  Gewicht, 
wenn  nämlich  das  Vacuum  nur  zu  einem  Bruchtheil  oben  mit 
fester  Substanz  beschlagen  war,  weil  dann  bei  fortschreitender 
Dissociation  durch  Sinken  der  Quecksilbersäule  der  Raum- 
inhalt des  Vacuums  sich  fortwährend  vergröfsert,  der  Bruch- 
theil beschlagener  Oberfläche  mithin  abnimmt,  dagegen  bei 
fortschreitender  Rückbildung  durch  das  Steigen  der  Queck- 
silbersäule der  Rauminhalt  sich  verringert,  der  Bruchtheil  be- 
schlagener Oberfläche  mithin  zunimmt.  Dieser  einflufsreiche 
Umstand  war  ausgeschlossen,  wenn  die  Angabe  gemacht  ist, 
dafs  das  ganze  Vacuum  mit  Substanz  beschlagen  gewesen  sei. 
Es  entsprach  dann  einer  Verkleinerung  oder  Vergröfserung 
des  Rauminhalts  des  Vacuums  eine  verhältnifsgemäfse  Ver- 
kleinerung oder  Vergröfserung  der  durch  vorheriges  stärkeres 
Erhitzen  und  langsames  Abkühlen  auf  weitere  Strecken  nach 
nnten  beschlagenen  Innenwand  der  Glasröhre. 

Die    in    diesem    Abschnitt    mitgetheilten   Beobachtungen 
fuhren  zu  nachstehenden  Schlufsfolgerungen. 
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Die  Dissociationsgei^hwindigkeiten  und  Kückbildungs^ 
geschwindigkeiten  sind  um  so  kleiner , .  je  mehr  sich  die  je- 
weilige Spannung  der  Gleichgewichtsspannung  steig^d  oder 
fallend  nähert.  Doch  sind  die  nach  den  Tabellen  IV,  V,  VI, 
Vllf  IX  und  X  für  gleiche  Zeiten  sich  ergebenden  Spannungs- 
anderuQgen  kein  genaues  Mafs  für  den  Einflufs  des  Abstandes 
von  der  Gleiohgewichtsspannung,  da  dieselben  noch  durch  die 
eben  besprochenen  unvermeidlichen  Aenderungen  der  rela^ 
tiven  Oberflächengröfse  der  überschüssigen  festen  Substanz 
mitbeeinflufst  werden. 

Die  Vergleichung  der  in  den  Tabellen  I,  II  und  III  zu- 
sammengestellten Beobachtungen  läfst  den  überaus  bedeutenden 
Einflufs  erkennen ,  welchen  die  von  überschüssiger  Substanz 
gebotene  Oberfläche  auf  die  Zeitdauer  sowohl  der  Dissociation 
als  der  Rückbildung  ausübt.  Der  Eintritt  der  Gleichgewichts- 
spannung wird  um  so  mehr  beschleunigt,  je  gröfser  im  Ver- 
gleich zum  Rauminhalt  des  Vacuums  die  Oberfläche  des  carb- 
aminsauren  Ammoniums  ist.  Die  fernere  Vergleichung  der 
unter  sonst  übereinstimmenden  Versuchsumständen  aber  brf 
verschiedener  Oberflächengröfse  ausgeführten  Beobachtungen 
der  Tabellen  Vltl,  IX  und  X  zeigt  noch  ganz  besonders,  dafs 
die  Rückbildungsgeschwindigkeit  bei  derselben  Temperatur  und 
bei  gleichem  Spannungsüberschufs  über  die  der  letzteren  zu- 
gehörige Gleicbgewichtsspannung  in  hohem  Grade  von  der 
Oberflächengröfse  der  überschüssigen  festen  Substanz  abhängig 
und  zwar  um  so  gröfser  ist,  je  mehr  Oberfläche  das  feste 
carbaminsaure  Ammonium  im  Verhältnifs  zu  dem  Rauminhalt 
des  Vacuums  bietet. 

Für  die  Dissociation  wie  für  die  Rückbildung  ergab  sich 
eine  Zunahme  der  Geschwindigkeit  durch  Vergröfserung  d^ 
relativen  Oberfläche  fester  Substanz  schon  aus  der  Verglei- 
chung der  Tabellen  I  und  II  bezüglich  des  Rohrs  b.  Auf 
eine  auch  theoretisch  naheliegende  Verzögerung  des  Eintritts 
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des  Gleichg^ewichtszustandes  durch  Vergröfserun^  des  Bohr- 
durchmessers deutet  insbesondere  nocb  die  Tabelle  V,  f&r 
welche  ein  Rohr  timi  dem  oberen  Durchmesser  16  MSL 
statt  12  MM.  angewiuidt  wurde,  im  beiderseitigen  Vergleich 
mit  IV  und  VI. 

Weiterhin  spricht  för  eine  auch  als  theoretisches  Ergeb- 
nils  unter  Zugmodelegung  der  mechanischen  Gastheorie  sich 
folgernde  geringere  Dtssociaitionsgesohwindigkeit  bei  niedrigere 
Tempetratur  folgende,  bei  weit  abstehender  tiefer  Temperatur 
angestellte  Beobachtungsreibe  in  Verglich  mit  den  Beobach- 
tungen der  Tabellen  IV  und  VI  : 

Dissociationageschwindigheiten  des  carhaminsaurai  ■  Ammo- 


niums  bei  -3,8^. 

Zeitpunkt 
derBe- 

Tem- 

per«- 
tar 

AUtanannterder 
—3,8°  enlspro- 
chenden  Spai>. 

QttngTan8,5MM. 

Zunahme 

det 

Zeitdaner- 
der 

merknngon 

SM 

a« 

4 

-3,8» 

—3,8 
-3,8 

8  ' 

3.5 
3 

HU. 
3 

1,5 
0,8 

Min. 
15 
15 
16 

Das  ganze  Va- 

feeter     Bubetans 
beackUgen. 

Von  den  vorstehenden  Ergehnissen  ist  einigermafsen  be- 
fremdend die   hmge   Zeitdauer   bis   zum  Eintritt  des  Gleich- 
gewichtsznslandes, besonders   bei  der  Rückbildung  des  carb- 
aminsauren   Ammoniums,   wiewohl   die   Gasform   der   beiden 
Umsetzungsproducte  Kohlensäure  und  Ammoniak  verhältnifs- 
mäfsig  günstige  Bedingungen  für  eine  möglichst  häuflge  Be- 
rührung der  Componenten  gewahrt.    Wenn  für  die  Erklärung 
dieses  Verhaltens  der  Umstand  nicht  aufsw  Acht  zu  lassen 
ist,  dafs  die  Rückbildung  des  carbaminsauren  Ammoniums  das 
gleichzeitige   Zusammen treOen    von    2   Holeculen 
und    1    Moiecul    Kohlensäure,    und    zwar    zuden 
chen  Bewegungszuständen  voraussetzt,  welche  ihre  1 
gestatten,  so  ist  doch  jedenfalls  auch  der  für  die 
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des  carbaniinsauren  Ammoniums  weiter  nothwendigen  theil— 
weisen  Umlagerung  der  elementaren  Atome  der  Componenten 
ein  bedeutender  Einfiufs  zuzuschreiben,  und  darf  man  die  Yer- 
muthung  hegen,  dafs  eine  biofse  Moleculverbindung  2  NH»,  CO» 
sich  rascher  bilden  würde  ♦). 

Femer  erscheint  nicht  minder  aufiallig  der  überaus  be- 
deutende Einfiufs,  welchen  die  Yergröfserung  der  Oberfläche 
des^  überschüssigen  carbaminsauren  Ammoniums  auf  die  Be* 
schleunigung  des  Eintritts  der  Gleichgewichtsspannung  ausübt* 

Es  unterscheidet  sich  durch  diese  Umstände  die  Zersetzung^ 
des  festen  carbaminsauren  Ammoniums  in  gasförmige  Producta 
und  seine  Rückbildung  aus  letzteren  wesentlich  von  der  Ter* 


*}  Nach  A.  W.  Hof  mann  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1869,  152; 
1870,  584)  geht  der  durch  Oxydation  des  Methylalkohols  im 
starren  Zustand  erhaltene  polymere  Methylaldehyd,  höchstwahr- 
scheinlich Methylmetaldehyd  CsH^O,,  bei  der  Dampfdichtebestim- 
mung im  Vacuum  in  den  gasformigen  Normalaldehyd  CH^O  deft 
Methylalkohols  über,  aus  dem  er  sich  beim  Erkalten  wieder  zurück- 
bildet. In  Bezug  hierauf  macht  nun  Hof  mann  (a.  a.  O.  1869^ 
157)  die  Bemerkung  :  „Als  die  Dampfdichte  des  Methylaldehyd» 
bestimmt  wurde,  stand  das  Quecksilber  nach  10  bis  12  Stunden 
noch  immer  sehr  viel  niedriger  und  selbst  nach  zweimal  24  Stun- 
den war  der  ursprüngliche  Punkt  noch  nicht  wieder  erreicht  wor- 
den, ein  unverkennbarer  Beweis,  dafs  der  Aldehyd  nur  langsam 
uild  allmälig  von  dem  normalen  in  den  polymolecularen  Zustand 
übergeht **  Diese,  freilich  nur  die  Rückbildung  des  Metaldehyds 
betreffende  Mittheilung  stellt  den  Metaldehyd  au  dem  carbamin- 
sauren Ammonium  bezüglich  der  oben  besprochenen  Erscheinungen, 
mindestens  in  sehr  nahe  Beziehung.  Mit  aus  diesem  Grund  halte 
ich  den  von  Wichelhaus  (Ber.  d.  deutsch. ehem.  Gres.  1869,  304) 
aus  dem  Zeitbedarf  des  gasförmigen  Methylaldehyds  beim  Ueber- 
gang  in  den  festen  polymeren  Aldehyd  gezogenen  Schlufs,  dafs 
der  letztere  eine  atomistische  und  keine  moleculare  Verbindung^ 
sei,  vorläufig  für  sehr  gerechtfertigt,  hoffe  aber  demnächst  noch 
bestimmtere  Anhaltspunkte  zu  gewinnen  durch  Ausdehnung  mei- 
ner Untersuchungen  über  Dissociations-  und  Rückbildungszeit  auch 
auf  krystallwasserhaltige  und  andere  mir  als  Moleculverbindungen 
erscheinende  Körper. 
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dampfung  und  Wiederverdichtung  fester  Körper,  wofür  auch 
bei  nur  geringer  Oberfläche  der  letzteren  nach  den  von  mir 
neulich  ♦)  am  Anderthalbchlorkohlenstofl'  und  Naphtalin  aus- 
geführten vergleichenden  Untersuchungen  bis  zum  Eintritt  des 
Gleichgewichts  der  Dampfspannung  bei  Temperaturänderungen 
eine  nur  sehr  kurze  Zeit  erfordert  wird. 

Die  beschleunigte  Rückbildung  des  carbaminsauren  Am- 
moniums bei  häufigerer  Berührung  der  Componenten  mit  schon 
gebildetem  festem  carbaminsaurem  Ammonium  erinnert  zwar 
an  übersättigte  Lösungen  und  deren  Krystallisation,  bleibt  aber 
durch  diesen  Vergleich  nicht  weniger  unerklärt. 

6)    Zfisammenfassung  der  Ergebnisse. 

Die  Hauptergebnisse  der  mitgetheilten  Untersuchungen 
über  Dissociation  und  Rückbildung  des  carbaminsauren  Am- 
moniums sind  in  folgenden  Sätzen  zusammengestellt  : 

1}  Das  carbaminsaure  Ammonium  ist  unzersetzt  nicht 
flüchtig ,  sondern  zerfallt  bei  der  Vergasung  vollständig  in 
Kohlensäure  und  Ammoniak. 

2)  Den  Zersetzungsproducten  des  carbaminsauren  Ammo- 
niums kommt  eine  für  jede  Temperatur  constante,  wenn  auch 
in  ihrem,  jedenfalls  langsamen  Eintritt  unter  Umständen  über- 
aus  verzögerte  Dissociationsspannung  als  Gleichgewichtsspan- 
nung zu,  bei  welcher  unter  den  verschiedensten  sonstigen 
Verhältnissen  in  der  nämlichen  Zeit  stets  genau  eben  so  viel 
Molecule  des  carbaminsauren  Ammoniums  zersetzt  werden, 
als  sich  aus  den  Zersetzungsproducten  zurückbilden. 

33  Die  Dissociationsspannungscurve  des  carbaminsauren 
Ammoniums  ist  eine  stetige  und  zeigt  einen  bei  steigenden 
Wärmegraden    zunehmenden    Spannungszuwachs   für  gleiche 


*)  Diese  Annalen  CLIX,  334;  im  Ausz.  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges. 
1871,  646. 
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Temperaturerhebungen,  wie  die  Dampfspannungscurven  von 
festen  und  jQüssigen  Körpern. 

43  Die  Dissociation  und  Rückbildung  des  carbaminsaurea 
Ammoniums  geht  überaus  langsam  vor  sich,  insofern  der  Ein- 
tritt der  einer  bestimmten  Temperatur  zugehörigen  Gleich- 
gewichtsspannung Stunden  bis  Tage  in  Anspruch  nimmt,  je 
nach  dem  Verhaltnifs  der  von  dem  festen  carbaminsauren 
Ammonium  gebotenen  Oberflache  zum  Rauminhalt  des  Yacuums« 

5}  Die  Zeitdauer  nicht  nur  der  Dissociation,  sondern  auch 
4er  Rückbildung  des  carbaminsauren  Ammoniums  wird  bedeu- 
tend verkürzt  durch  Vergröfserung  der  Oberfläche  des  über- 
schüssigen carbaminsauren  Ammoniums. 

6}  Die  Dissociationsgeschwindigkeiten  und  Rückbildungs- 
geschwindigkeiten sind  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  um 
so  kleiner,  je  mehr  sich  die  jeweilige  Spannung  der  Gleich- 
gewichtsspannung steigend  oder  fallend  nähert. 

7)  Die  Dissociationsgeschwindigkeiten  scheinen  unter  sonst 
gleichen  Verhältnissen,  worunter  namentlich  auch  gleicher 
Abstand  von  der  Gleichgewichtsspannung  mit  einbegrifibn  sein 
soll ,  bei  höheren  Temperaturen  gröfser  zu  sein  als  bei 
niederen. 

8)  Die  Erklärung  der  überaus  langen  Dissociationszeit 
und  Rückbildungszeit  des  carbaminsauren  Ammoniums  dürfte 
—  abgesehen  von  dem  für  die  Rückbildung  erforderlichen 
gleichzeitigen  Zusammentrefien  von  2  Mol.  Ammoniak  und 
1  Mol.  Kohlensäure  in  für  die  Vereinigung  günstigen  Bewe- 
gungszuständen  —  theilweise  in  der  nothwendigen  Umlage- 
rung  der  Atome  bei  der  Zersetzung  wie  Rückbildung  zu  suchen 
sein  und  keineswegs  in  dem  festen  Aggregatzustand  des  carb- 
aminsauren Ammoniums  an  sich,  da  die  Zeitdauer  der  Ver- 
dampfung und  Wiederverdichtung  fester  Körper  eine  sehr 
kurze  ist.     Näherer  Aufschlufs  läfst  sich  hoflfen  von  der  be- 
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absiehtigten  Ausdehnung  der  Untersuchungen  über  Dtssociation 
und  Rüekbildurig  anf  weitere  Verbindungen  verschiedener  Art^- 
Giefsen,  11.  September  1871. 


UntersuchuDgen  aus  dem  chemisclieii  üni- 
verBitätslaborafcorium  zu  Halle. 


65.'    Veirbinclungen  des  Wismutboxyds  mit  der 

Scliwe£elsäiire ; 

von  A.  Leisty  stud.  pharm. 


Vor  27  Jahren  hat  Heintz  drei  Verbindungen  des  Wis- 
mutboxyds mit  der  Schwefelsäure  dargestellt  CPogg.  Ann. 
LXIII,  77)  : 

I.  Ein  basisches  Salz  Bi*0'SO^,  durch  Auflösen  von 
Wismuthoxyd  in  Schwefelsaure,  Abdampfen  der  Lösung  bis 
zur  Trockne  und  vorsichtiges  gelindes  Erhitzen  des  Rück- 
standes, bis  derselbe  gelb  geworden  ist. 

II.  Ein  anderes  basisches  Sah  Bi«0«,  280»  +  3H«0 
dadurch,  dafs  er  zu  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Wis- 
muthoxyd in  Salpetersäure  Schwefelsäure  hinzusetzte.  Es 
scheiden  sich  hierbei  zarte  mikroscopische  Nadeln  ab,  welche 
von  der  Mutterlauge  dadurch  befreit  werden  müssen,  dafs  sie 
erst  auf  getrocknete  Ziegelsteine  gelegt  und  dann  zwischea 
Fliefspapier  geprefst  werden.  , 

III.  Salz  I  mit  Wasser  verbunden  Bi^O^SÖ»  +  2H«0„ 
vrelches  durch  anhaltendes  Waschen  von  Salz  II  mit  kochendem 
Wasser  erhalten  wird. 
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Ein  neutrales  Salz  konnte  für  sich  nicht  dargestellt  wer-^ 
den.  Es  gelang  Heintz  nur,  ein  solches  in  Verbindung  mit 
schwefelsaurem  Kali  zu  erhalten ,  K'BiCSO*)^.  Mischt .  man 
nämlich  eine  concentrirte  Auflösung  von  salpetersaurem  Wis- 
muthoxyd  mit  einem  üeberschufs  einer  Lösung  von  neutralem 
oder  saurem  schwefelsaurem  Kali,  so  scheidet  sich  dieses  Salz 
als  ein  krystallinischer  Niederschlag  ab. 

Nach  diesen  Besultaten  spricht  Heintz  ebendaselbst 
die  Ansicht  aus,  dafs  auf  nassem  Wege  kein  neutrales  schwe- 
felsaures Wismuthoxyd  erhalten  werden  könne. 

Dieser  Annahme  entgegen  will  Schulz-Sellack  (Be- 
richte  der  deutschen  chemischen  Gesellschafl  IV,  13)  ein 
neutrales  schwefelsaures  Wismuthoxyd  dargestellt  haben  von 
der  Formel  Bi^O^  3S0^  Nach  seiner  Angabe  löst  man  näm- 
lich Wismuthoxyd  in  mäfsig  verdünnter  Schwefelsäure  auf  und 
dampft  ab,  wobei  dieses  Salz  in  langen  seideglänzenden  Nadeln 
sich  abscheiden  soll,  welche  sich  nahe  bis  zum  Glühen  erhitzen 
lassen,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden. 

Nach  seiner  Analyse  gaben   1,592  Grm.   der  Substanz  1,590  BaSO^ 
und  1,159  BiOCl.    Die  Rechnung  ergiebt  hieraus  : 

Gefunden  Berechnet 

Wismuth  Bi*  59,48  59,09 

Schwefelsäure  (SO*)»      41,14  40,91 

99,62  100,00. 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Professor  Heintz  habe  ich 
das  neutrale  Salz  ebenfalls  darzustellen  versucht,  jedoch  ohne 
Erfolg.  Wohl  ist  es  mir  gelungen,  zwei  in  Nadeln  krystalli- 
sirende  Salze  zu  erhalten,  doch  ist  das  eine  derselben  nach 
der  Analyse  ein  saures  schwefelsaures  Wismuthoxyd,  das 
andere  das  unter  Nr.  U  von  Heintz  auf  andere  Weise  dar- 
gestellte basische  schwefelsaure  Wismvihoxyd ,  welches  in 
diesem  Falle  nur  ein  Molecul  Wasser  weniger  enthält,  nämlich 
Bi«0»,  2 SO»  +  2W0,  statt  W0\  2 SO»  +  SH^O,  was  woU 
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durch   die  Gegenwart  einer  gröfseren  Menge  Schwefelsaure 
,  bedingt  sein  mag. 

Bringt  man  nämlich  Wismuthoxyd  in  mäfsig  verdünnte  Schwe- 
felsaure (ungefähr  1  Th.  Schwefelsäure  auf  2  bis  3  Th.  Wasser),  so 
scheint  sich  Anfangs  ein  grofser  Theil  zu  lösen,  aber  fast  gleich 
darauf  fällt  der  gröfste  Theil  des  gelösten  Salzes  als  basisches 
Wismuthoxyd  in  Form  eines  schweren  weifsen  Pulvers  zu 
Boden.  Dieser  Niederschlag  löst  sich  nun  erst  wieder  in  sehr 
viel  heifser  Schwefelsäure  von  der  angegebenen  Verdünnung, 
welche  Lösung  sich  heifs  bequem  durch  Fliefspapier  fdtriren 
lafst.  (Ich  habe,  um  15  Grm.  Oxyd  zu  lösen,  ungefähr  1  Pfd. 
concentrirte  Säure  gebraucht.)  Dampft  man  nun  die  filtrirte 
Lösung  so  weit  ein,  bis  Schwefelsäuredämpfe  deutlich  ent- 
weichen, und  lafst  dann  erkalten,  so  findet  man  nach  24  Stun- 
den fast  den  ganzen  Inhalt  der  Schale  zu  einer  krystallinischen 
Masse  gestanden,  welche  aus  langen  seideglänzenden  Nadeln 
besteht.  Hierauf  läfst  man  durch  grobes  Glaspulver  den 
gröfsten  Theil  der  freien  Säure  schnell  ablaufen,  aus  welcher 
sich  durch  weiteres  Eindampfen  noch  eine  geringe  Quantität 
dieses  Salzes  gewinnen  läfst.  Den  Rest  der  freien  Schwefel- 
säure entfernt  man  von  den  Krystallen  dadurch,  dafs  man 
dieselben  auf  Ziegelsteinen  vor  dem  Zutritt  der  Feuchtigkeit 
der  Luft  möglichst  geschützt  kurze  Zeit  liegen  läfst  und  dann 
noch  zwischen  Fliefspapier  prefst.  Um  jede  Verunreinigung 
zu  vermeiden,  habe  ich  die  Ziegelsteine  vorher  gehörig  mit, 
Schwefelsäure  abgewaschen,  dann  mit  Wasser  wieder  ausge- 
laugt und  getrocknet. 

In  Wasser  ist  dieses  Salz  nicht  löslich,  sondern  nur  in 
Säuren,  besonders  leicht  in  Salzsäure  und  Salpetersäure. 
Durch  Auswaschen  mit  Wasser  wird  ihm  Schwefelsäure  ent- 
zogen und  ein  basisches  Salz  bleibt  zurück.  Selbst  nach 
mehrtägigem    Auswaschen   mit    heifsem   Wasser    zeigte    das 
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Waschwasser  noch  deutlich  Schwefelsäurereaction  mit  CUor- 
baryum. 

Nach  der  qualitativen  Analyse  bestand  das  gefundene  Salz 
nur  aus  Wasser,  Wismuthoxyd  und  Schwefelsäure.  Auf  Al- 
kalien und  namentlich  Ammoniak  hsd!)e  ich  besonders  sorg- 
faltig geprüft,  um  den  Einwurf  abzuweisen ,  daHs  ein  Doppel- 
sälz,  wie  sie  Heintz  und  später  Läddecke  (&•  <t.  0.  S.  80 
und  diese  Annaleh  CXL,  277)  dargestellt  haben,  yorliegeit 
liiöchte. 

Die  quantitative  Analyse  ist  auf  folgende  Weise  ausge- 
führt worden.  Die  Substanz  habe  ich  zuerst  bei  HO^C.  jje- 
trocknet  und  aus  dem  hierbei  entstehenden  Verluste  sowohl^ 
wie  auch  noch  aus  dem  bei  der  Rechnung  sich  herausstellenden 
das  Wasser  berechnet.  Dann  habe  ich  dieselbe  in  Salzsäure 
gelöst ,  die  Lösung  etwas  mit  Wasser  verdünnt  und  nach 
dem  Abfiltriren  der  etwa  in  der  Lösung  schwimmenden  Papier- 
theilchen,  die  in  Abzug  gebracht  wurden,  Kohlensäure  und 
Schwefelwasserstoff  eingeleitet  und  den  freien  Schwefelwasser- 
stoff durch  weiteres  Einleiten  von  Kohlensäure  wieder  ver- 
jagt.  Ich  habe  mich  durch  besondere  Versuche  überzeugt, 
dafs  auf  diese  Weise  alles  Wismuth  in  den  Niederschlag  ge- 
bracht wird,  oder  dafs  die  Waschwasser  höchstens  unwägbare 
Spuren  Wismuth  enthalten.  Die  abfiltrirten  Papiertheilchen 
wurden  bei  lOO**  C.  auf  einem  gewogenen  Filter  getrocknet, 
gewogen  und  von  der  angewandten  Substanz  in  Abrechnung 
gebracht.  Das  abfiltrirteSchwefeMismuth  habe  ich  auf  einem 
gewogenen  Filter  bei  HO®  C.  im  Luflbade  getrocknet  und  im 
Filtrate  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  ausgeföllt  und  als 
schwefelsauren  Baryt  bestimmt. 

Ich  erhielt  folgende  Resultate  : 

L    Aus  1,217  Grm.  Salz  erhielt  ich  0,688  Schwefelwismuth ,  1,215 

w  

schwefelsauren  Baryt  und  Verlast  durch  Trocknen  hei  1 10^  C. 
0,083. 
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H.  Au8  1,420  Grm.  Salz  0,803  Schwefelwismuth,  1,433  Bcftwefel- 
sauren  Baryt  und  Verlust  durch  Trooknen  bei  110^  C.  0,030. 

Hieraus  folgt  für  100  Theile  des  Salzes  : 

Geftinden 

I.  II.  Berechnet 

Wismuthoxyd                     61,191  51,268  50,99       Bi*0* 

Bchwefek&nre                     84,264  34,648  85,16     4  SO* 

Wasser  (hei  1100  C.)           2,712  2,81 7|  ^    , 

Wasser  (Verlust)               11,833  11,267/  '^ 

100,000  100,000  100,00. 

Formel  also  Bi*0»,  4S0»  +  7H«0  oder  BiH(SO*)*  +  3EP0. 

Die  Analysen  einer  neu  dargpesteilten  Portion  dieses  Salzes 
gaben  für  Wasser  etvras  abweichende  Resultate.  Besonders^^ 
war  hier  der  Verlust  durch  das  Trocknen*  bei  110®  C.  im 
Luftbade  viel  bedieutender ,  vielleichi  weil  in  jenem  ersten 
Faile  die  Temperatm*  des  Trockenapparales  zu  niedrig  gewesen 
war.  Da  jenes  Salz  bei  der  Analyse  Jeider  ganz  verbraucht 
war,  befand  ich  mich  in  der  Unmöglichkeit,  die  Richtigkeit 
<fieser  Annahme  2u  erweisen. 

Bei  dem  neu  dargestellten  Salze  erhielt  Ich  folgende  Re-^ 
sttllate  : 

I.  Aus  ^24  Grm.  Salz  eiliieH  ich  0,874  Schwefelwismuth ,  1,546 
schwefelsaurea  Baryt. 

II.  Aus  0,819  Grm.  Salz  erhielt  ich  durch  Fällen  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  aus  der  Lösung  dea  Schwefelwismuths  in  Sal- 
petersäure 0,400  Wismuthoxyd. 

m.  1,618  Grm.  Salz  verloren  hei  llO^^C.  0,201  und  durch  Glühen 
mit  Bleioxyd  noch  0,109  Wasser. 

IV.  1,409  Grm.  Salz  verloren  in  gleicher  Weise  respective  0,175 
und  0,090  Wasser. 

Hieraus  folgt  für  100  Theile  des  Salzes  : 


Gefunden 

I. 

U. 

UL 

IV.    ^ 

Berechnet 

Wismuihoxyd               48,77 

48,84 

— 

— 

49,05 

Schwefelsaure               32,82 

— 

— 

— 

33,83 

Wasser  (hei  110<>C.)        -^ 

— 

12,423 

12,420 
6,387. 

17.12 

Wasser  (durch  Glühen)  — 

— 

6,737 

A   fl  «  A  fl» 

100,00. 
Bßerftach  also  die  Formel  Bi*0*,  4  SO*  +  9H^. 

▲nnal.  d.  Chem.  a.  Phann.  CLX.  Bd.  1.  Heft.  3 
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Wenn  die  Resultate  der  Analysen  auch  nicht  völlig  über- 
einstimmen, besonders  was  den  Wassergehalt  anbetrifft  C<]ie 
verschiedene  Wassermenge  erklärt  sich  wohl  aus  der  ver- 
schiedenen Concentration  der  Schwefelsaure,  aus  der  das  Salz 
sich  abgeschieden  hatte) ,  so  ergiebt  sich  doch  aus  dem  Yer- 
hdltnifs  der  Schwefelsäure  zum^  Wismuthoxyd  deutlich,  dafs 
das  erhaltene  Salz  ein  saures  ist  und  nicht  ein  neutrales. 
Allerdings  ist  die  Menge  der  Schwefelsäure  im  Yerhältnifs 
zum  Wismuthoxyd  für  obige  Formel  etwas  zu  gering;  allein  wenn 
man  bedenkt,  wie  leicht  Wismuthsalze  durch  Wasser  in  basi- 
sche Salze  übergehen ,  so  ist  dieser  Umstand  leicht  dadurch 
erklärlich ,  daiEs  während  der  Reinigung  des  Salzes  aus  der 
Luft  angezogene  Feuchtigkeit  dem  sauren  Sabee  etwas  Schwe- 
felsäure entziehen  konnte,  die  dann  beim  Fressen  in  das  Fliefs- 
papier  gelangte. 

Einen  Theil  dieses  Salzes  habe  ich  mehrere  Tage  lang 
mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen  und  dann,  obgleich  das 
Waschwasser  immer  noch  Schwefelsäurereaction  zeigte,  nach 
achttägigem  vorsichtigem  Trocknen  zwischen  Fliefspapier  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  analysirt. 

1,102  Grm.  Salz  lieferten  0,949  Sohwefelwismuth ,   0»314  schwefel« 
sauren  Baryt  und  bei  110^  C.  0,039  Wasser. 

Hieraus  folgt  für  100  Theile  des  Salzes  : 

Gefunden 
Wismuthoxyd  78,040 

Schwefelsäure  9,800 

Wasser  (bei  llO^^C.)      3,589 

Wasser  (Verlust)  8,621 

100,000. 
Formel  also  4Bi«0»,  SSO«  +  15H«0. 

Das  in  der  Hitze  auskrystallisirte  basische  Salz  Bi^O', 
2 SO*  +  2H*0  erhält  man,  wenn  man  Wismuthoxyd  in 
mäfsig  verdünnter  Schwefelsäure  löst,  heifs  filtrirt  und  nun 
das  Filtrat  abdampft.      Wenn    die  Lösung  sehr   concentrirt 
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ff^worden  ist,  d.  h.  wenn  schon  ein  grofser  Theil  Schwefel- 
säure verdampft  ist,  scheiden  sich  schon  in  der  Hitze  eben- 
falls nadeiförmige  Krystalle  ans,  welche  aber  nicht  sib  lang 
sind,  ivie  die  des  sauren  Salzes.  Diese  Krystalle  werden  auf 
<lieselbe  Weise  von  der  Mutterlauge  befreit  wie  das  saure 
Salz,  da  sie  ebenfalls  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Bei  der 
Untersuchung  dieses  Salzes  nach  der  oben  beschriebenen 
Jfethode  habe  ich  folgendes  Resultat  erhalten  : 

1|051  Gmi.  Salz  lieferten  0,696  Schwefelwitmuth,    0,781  Bohwefel- 
sauren  Baryt  tmd  bei  110®  G.  0,046  Wasser. 

Hieraus  folgt  für  100  Theile  des  Salzes  : 

Gefunden 
Wismuthoxyd  69,028 

Schwefelsäure  25,499 

Wasser  (bei  110<^C.)       4,291 

Wasser  (Verlust)  1,187 

100,000. 
Formel  aUo  Bi«0«,  2S0»  +  2H«0. 

Wenn  es  mir  nicht  gelungen  ist,  ein  neutrales  wasser- 
freies schwefelsaures  Wismuthoxyd  nach  der  von  Schulz - 
Sellack  vorgeschriebenen  Methode  zu  erhalten,  so  enthalte 
ich  mich  doch  der  Behauptung,  ein  solches  Salz  existire  gar 
nicht  Gewifs  ist  aber  die  Angabe  über  die  Bildungsweise 
desselben,  wie  sie  Schulz-Sellack  giebt,  nicht  richtig,, 
oder  sie  entbehrt  mindestens  der  Vollständigkeit. 

Halle,  den  27.  Juni  1871. 


56.    Kotiz  über  Diäihjlidenlactamidsäure ; 

von  W.  Heinte, 


In  meiner  Arbeit   „über  die  Einwirkung  des  Ammoniak» 
auf  a  Chlor-  und  ß  Jodpropionsäure^  habe  ich  erfolglose  Yer* 

3» 
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suche  erwähnt,  aus  isat  a  Chlorpropioasaure  durch  Ammonmk. 
Heben  Alanin  Di-  und  Triätbylidenlactamidfliure  2u  erzeugen«^ 
AUerdkigs  gelang  es  auf  diese  Weise^  ersterea  Körper  kd 
Heiner  Menge  zu  erhalten»  Die  Hauptmasse  der  a  Chlorpro— 
pionsawe  war  aber  in  Milchsäure  und,  geschah  die  Operation 
in  alkoholischer  Lösung,  sogar  in  Aethylmilchsäure  verwandelt 
worden. 

Diese  Thatsächen  liefsen  mich  vermuthen,  dafs  die  Di-^ 
und  Triäthylidenlactamidsäure  nur  schwierig  darstellbar  sein 
würden,  weshalb  ich  den  Versuch  machen  wollte,  sie  durch 
Einwirkung  von  a  Chlorpropionsäure  auf  Alanin  zu  erhalten» 

Die  deshalb  veranlafste  Alanindarstellung  hat  aber  unmit- 
telbar schon  zur  Auffindung  vorläufig  wenigstens  der  Diäthy- 
lidenlactamidsäure  geführt. 

Bei  der  Darstellung  des  Alanins  nach  der  Methode  von 
Strecker  war  der  Fehler  gemacht  worden,  zu  dem  Aldehyd- 
ammoniak zuerst  die  Salzsaure  und  dann  erst  die  Blausäure 
hinzuzufügen.  Ich  bin  noch  unsicher  darüber,  ob  dieser  Um- 
stand die  BKdung  jener  Säure  erleichtert  hat,  oder  nicht. 
Wenn  man  meine  Beobachtungen  nnt  denen  Strecker 's  ver- 
gleicht, so  scheint  ersteres  höchst  wahrscheinlich. 

Abgeselien  davon  wurde  ganz  nach  der  von  Strecker  ab- 
gegebenen Vorschrift  verfahren.  Nach  Scheidung  aber  des  Chlors 
durch  Bleioxydhydral  und  des  Bleies  mit  Schwefelwasserstoff 
gelang  es  nicht,  durch  einfaches  Verdunsten  Alanin  in  Kry- 
stallen  zu  erhalten.  Erst  durch  Alkoholzusatz  schied  sich 
etwas  Alanin  aus  und  nach  Zusatz  von  Ammoniak  zu  der 
nochmals  zum  Syrup  eingedampften  Masse  konnte  ebenfalls 
durch  Alkohol  noch  etwas  mehr  Alanin  gewonnen  werden. 

Die  alkoholischen  Flüssigkeiten  enthielten  aber  noch  viel 
organische  Substanz.  Um  diese  weiterhin  kennen  zu  lernen, 
habe  ich  nach  Entfernung  des  Alkohols  den  Rückstand  mit 
Borythydrai  gekcK^t,  rai  das  Ammotiiak  zu  verjagen^,  den^ 


Meint z,  Notü  itber  Diäthylidenlaotamidsäure.     3T 

Baryt  mit  Schwefelsäure  genau  ausgefällt  und  die  daron  atv- 
filtrirte  Flüssigkeit  mit  Kupferoxyd  gekocht.  Die  blaugrüue 
Lösung  setzte  beim  Verdunste  blaue  undeutlich  krystallinisehe 
Xörner  ab,  die  durch  Filtriren  und  Waschen  zuerst  mit  ver- 
dünntem ,  dann  mit  starkem  Alkohol ,  endlich  durch  Umkry- 
^tallisatiou  gereinigt  wurden. 

Der  so  gewonnene  Körper  ist  das  diäthylidenlactamidsaure 
Kupfer,  aus  welchem  durch  Schwefelwasserstoff  leicht  die 
Diäthylidenlactamidsaure  erhalten  werden  kannl 

Die  Diäthylidenlactamidsaure  krystallisirt  aus  der  concen- 
trirten  wässerigen  Lösung  in  sehr  feinen  mikroscopischen 
ÜVadeln,  die,  wenn  sie  sich  in  verdünntem  Alkohol  bilden, 
deutlicher  und  länger  werden.  In  Wasser  ist  sie  zwar  leicht, 
aber  doch  ungleich  schwerer  löslich  als  die  Diäthylenlactamid- 
jsäure  und  auch  etwas  schwerer  als  Alanin.  In  wässerigem 
Alkohol  ist  sie  schwer,  in  absolutem  nicht  löslich. 

Ihre  Zusammensetzung  ergiebt  sich  durch  folgende  Daten : 

0|2505  Grm.  gaben  0,4093  Kohlensäure  und  0,1587  Wasser. 
0,2369  Grm.  gaben  0,1443  Platin. 


Gefunden 

Berechnet 

Kohlenstoff 

44,56 

44,72 

6C 

Wasserstoff 

7,04 

6,83 

llH 

Stickstoff 

8,65 

8,70 

-  IN 

Sauerstoff 

39,75 

39,75 

40 

100,00  100,00. 

Bei  100  bis  HO^  erhitzt  verändert  die  Säure  ihr  Gewicht 
gar  nicht.    Sie  krystallisirt  also  (^ne  Wasser. 

Das  diäthylidenlactamidsaure  Kupfer  ist  in  Wasser  nicht 
ganz  leicht,  in  Alkohol  fast  gar  nicht  löslich  und  erscheint 
selbst  unter  dem  Mikroscop  nicht  deutlich  krystallisirt.  Man 
sieht  meist  nur  Körnchen  von  undeutlich  krystallinischer  Struc- 
tur.  Nur  zuweilen  lassen  sich  deutliche  quadratische  Täfel- 
chen erkennen.    Die  Körnchen  sind  blau,   aber  viel  weniger 
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dunkelblau,  als  das  Alaninkupfer.  Von  dem  diathylenlactamid— 
sauren  Kupfer  unterscheidet  es  sich  Tolikommen.  Dieses^ 
setzt  nämlich  selbst  bei  freiwilliger  Verdunstung  keine  Kry- 
stalle  ab,  trocknet  vielmehr  zu  einem  blauen  durchsichtigen. 
Syrup  ein. 

Die  Analyse  dieser  Verbindung  ergab  Folgendes  : 

0,2687  Grm.  Terloren  bei  HO®  0)0417  Wasser. 
0|2681  Gfxn.  rerloren  bei  110®  0,0457  Wasser. 
0,2386  Gnn.  yerloren  bei  HO®  0,0389  Wasser. 
0,2916  Grm.  verloren  bei  HO®  0,0480  Wasser. 

Hiernach  sind  zwischen  15,52  und  17,01  pC.  Wasser 
darin  gefunden.  Diese  bedeutenden  Schwankungen  sind  da- 
durch zu  erklären,  dafs  dieser  Körper  das  Wasser  sehr  leicht 
verliert.  Schon  nach  24  stöndigem  Stehen  über  Schwefelsäure 
ist  er  so  weit  vom  Wasser  befreit,  dafs  bei  100  bis  110^ 
kaum  noch  ein  geringer  Gewichtsverlust  eintritt.  Je  nach 
dem  gerade  herrschenden  Feuchtigkeitsgrade  der  Luft  konnte 
also  mehr  oder  weniger  Krystallwasser  verloren  gegangen 
sein.  Zu  den  folgenden  Analysen  diente  deshalb  stets  die  bei 
110^  getrocknete,  also  wasserfreie  Substanz. 

I.    0,2270  Grm.  hinterlieisen  geglüht  0,0797  Knpferoxyd. 

II.    0,2189  Grm.  gaben  0,0932  Platin. 

ni.    0,2171  Grm.  gaben   0,2540  Kohlensäure,  0,0826  Wasser   und 
0,0763  Kupferoxyd. 

IV.    0,2303  Grm.  Ueferten  0,2693  Kc^lensäure,  0,0907  Wasser  und 
0,0808  Kupferoxyd.. 


In  100  Theilen  : 

• 

L 

U. 

m. 

iV. 

Mittel 

berechnet 

Kohlenstoff       — - 

— 

81,92 

81,89 

31,91 

32,37     6C 

Wasserstoff      — 

— 

4,23 

4,38 

4,30 

4,05    911 

Kupfer            28,00 

— 

28,05 

28,01 

28,03 

28,51     1  Ca 

Stickstoff     ,     — 

6,05 

— 

— 

6,05 

6,29     1 N 

Sauerstoff         — 

"~" 

•■"• 

•■"• 

29,71 

28,78    4  0 

100,00 

100,00. 
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Die  geringe  Differenz  in  den  analytischen  und  den  nach 
der  Formel  berechneten  Zahlen  scheint  darin  ihren  Grund  zu 
haben,  dafs  selbst  bei  110^  eine  kleine,  etwa  1  pC.  betragende 
Wassermenge  nicht  ausgetrieben  werden  kann.  Die  Zusam- 
mensetzung der  wasserhaltigen,  noch  nicht  verwitterten  Ver- 
bindung darf  wahrscheinlich  durch  die  Formel  C^^CuNO^ 
+  3H*0  ausgedrückt  werden. 

Zu  vorstehend  beschriebenen  Versuchen  diente  nur  ein 
kleiner  Theil  des  vorhandenen,  von  Chlor  und  Blei  freien 
Materials.  Ich  habe  daher  die  Gewinnung  gröfserer  Mengen 
Diathylidenlactamidsäure  in  sicherer  Aussicht,  und  behalte  mir 
vor,  später  ausführlicher  über  diese  Säure  zu  berichten,  deren 
Darstellung  schon  im  Gange  ist. 

Aufserdem  bemerke  ich,  dafs  nicht  nur  in  der  Mutter- 
lauge, welche  von  dem  beschriebenen  Kupfersalz  resultirt, 
sondern  auch  in  dem  unlöslichen  Bleisalz  noch  bedeutende 
Mengen  sowohl  von  Alanin,  als  auch  von  Milchsäure  entschie- 
den gänzlich  verschiedener  organischer  Substanz  vorhanden 
sind.  Körper  von  der  analytischen  Untersuchung  zugänglicher 
Beschaffenheit  habe  ich  daraus  bis  jetzt  noch  nicht  abscheiden 
können,  hoffe  aber  darin  auch  die  Triäthylidenlactamidsäure 
zu  finden. 

Ich  enthalte  mich  für  jetzt  des  Versuches,  eine  Deutung 
der  Thatsache  zu  geben,  dafs  unter  den  obwaltenden  Umstän- 
den neben  Alanin  eine  der  Diglycolamidsäure  entsprechende 
Säure  entstanden  ist. 

Halle,   den  5.  August  1871. 
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üeber  das  Verhalten   von  Stärke  und  Dex- 
trin gegen  Jod  und  Gerbsäure; 

von  Victor  Griefsmayer.  -^ 


Das  chemische  Verhalten  der  Stärke  und  ihrer  Derivate 
ist  verhältnifsmäfsig  noch  wenig  aufgeklärt.  Ich  glaube  durch 
die  Mittheilung  des  Folgenden  einiges  neue  Licht  in  diesiß 
schwierige  Materie  zu  bringen. 

Ein  Haupterkennungsmittel  für  die  Stärke  ist  die  bekannte 
Jodreaction.  Obwohl  die  verschiedenen  Farbennuancen,  die 
hierbei  auftreten  können,  längst  bekannt  sind,  so  hat  man  doch 
die  denselben  zu  Grunde  liegenden  Vorgänge  nicht  entsprechend 
verfolgt,  geschweige  denn  die  betreffenden  chemischen  Reac- 
tionen  selber  erklärt. 

Jod  ist  aber  nicht  das  einzige  Mittel,  um  die  Stärke 
von  den  verschiedenen  ihr  mehr  oder  weniger  verwandten 
Dextrinarten  zu  unterscheiden  und  neben  denselben  aufzufin- 
den. Wir  besitzen  noch  ein  anderes  charakteristisches  Rea- 
gens, ich  meine  nicht  das  wohl  hierfür  vorgeschlagene  Brom, 
das  sich  als  ganz  unbrauchbar  erweist,  sondern  die  Gerbsäure, 

Die  Hauptursache,  warum  man  hinsichtlich  dieser  Frage 
bisher  so  Manches  übersehen  hat,  scheint  mir  darin  zu  liegen, 
dafs  man  immer  mit  zu  concentrirten  Flüssigkeiten  arbeitete. 
Es  gilt  diefs  sowohl  für  das  Jod,  als  auch  für  die  in  dieser 
Richtung  noch  ungleich  weniger  beachtete  Gerbsäure. 

Bei  den  nachfolgenden  Versuchen  verwendete  ich  stets 
folgende  Flüssigkeiten  : 

Eine  Vioooo  normale  Jodlösung  dargestellt  aus  der  Vio  ^^or- 
malen  durch  Verdünnen  mit  Wasser  auf  das  Tausendfache. 

Eine  wässerige  Gerbsäurelösung  welche  3,5  Grm.  reinen 
Tannins  in  300  CG.  enthält. 
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Einen  fiUrirten  meister,  dem  idi  immer  folgende  Con^ 
centration  gab  :  3,5  6rm*  WeizensJtarke  wurden  mit  50  CC. 
Wasser  kalt  angerührt  und  sodann  in  300  CQ.  siedendes 
Wasser  gegossen;  ich  liefs  noch  einige  Minuten  aufkochen 
und  fdtrirte  heifs,  wobei  jedoch  immer  ein  sehr  beträchtlicher 
Rückstand  auf  dem  Filter  bleibt. 

Bei  derartigen  Untersuchungen  mufs  man  stets  mit  frisch 
bereitetem  Stärkekleister  arbeiten;  denn  filtrirter  Kleister  Cum 
nicht  zu  sagen  Stärkefö^ww^  —  worauf  ich  später  zurückkomme^ 
ist  in  fortwährender  chemischer  Veränderung  begriffen. 

Verhalten  von  Jod  und  Gerbsäure  gegen  Stärkd'öaungeru 

Wenn  man  in  20  CC.  von  obiger  Kleisterlösung  Viooop 
normale  Jodlösung  resp.  Gerbsäurelösung  von  angegebener 
Concentration  tropfen  läfst,  so  erhält  man,  wenn  die  Stärke- 
lösung bei  gewöhnlicher  Temperatur  einige  Zeit  an  der  Luft 
stehen  bleibt,  an  den  einzelnen  aufeinander  folgenden  Tagen 
die  nun  mitzutheilenden  Reactionen. 

Erster  Tag. 

a)  mit  Jod  :  1  bis  7  CC.  Jodlösung  erzeugen  gar  keine 
Reaction;  die  Flüssigkeit  bleibt  farblos;  erst  bei  Zusatz  von  7,5 
bis  8  CC.  tritt  eine  violette  Nuance  auf. 

Läl^t  man  nun  Jodlösung  aus  der  Bürette  weiter  zu- 
fliefsen,  so  erhält  man  zwischen  9  und  10  CC.  einen  blauen 
Stich,  der  aber  erst  bei  16  CC.  deutlich  hervortritt. 

Bei  20  CC.  überwiegt  das  Blau  über  das  Violett  entschie- 
den und  sättigt  sich  so  fortwährend  bis  zu  25  CC,  wo  übri- 
gens noch  immer  ein  violetter  Stich  bemerkbar  bleibt. 

b)  Mit  Gerbsäure.  :  Der  erste  Tropfen  erzeugt  sofort 
Fällung  von  gerbsaurer  Stärke,  schüttelt  man,  so  löst  sicli 
diesdbe;  der  nächste  Tropfen  bewirkt  von  neuem  einen  Nie- 
derschlag, der  nun  bleibend  ist  und  beim  Umschütteln  nicht 
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Ivieder  verschwindet.     Erwärmt  man ,   so   verschwindet   der 
Niederschlag,  beim  Erkalten  stellt  er  sich  wieder  ein. 

Nicht  filtrirter  frischer  Kleister  verhält  sich  eben  so. 

Zweiter  und  dritter  Tag. 

Keine  Veränderung. 

Vierter  Tag. 
In  der  Kleisterlösung  ist  bereits  eine  flockige  Ausschei-* 
düng  sichtbar;  sie  wird  neuerdings  filtrirt  und  die  Reactionen 
sind  ähnlich  wie  am  ersten  Tage* 

Fünfter  Tag. 

a)  mit  Jod  :  hei  H  CC.  schwach  violett;  bei  17  CC.  Stich 
in's  Blaue,  welches  bis  25  CC.  immer  intensiver  wird,  aber 
mehr  in's  Lila  spielt; 

b)  mit  Gerbsäure.  :  gleiche  Reaction  wie  am  ersten 
Tage. 

Sechster  Tag. 

a)  mit  Jod  :  erst  bei  20  CC.  tritt  ein  merklich  violetter 
Ton  auf,  der  bis  zu  25  CC.  nicht  stark  wächst; 

b)  mit  Gerbsäure  :  bei  einigen  Tropfen  entsteht  zwar  ein 
Niederschlag,  aber  er  verschwindet  wieder  beim  Schütteln; 
erst  mehrere  Tropfen  erzeugen  dauernden  Niederschlag. 

Siebenter  Tag. 

a)  mit  Jod  :  bei  22  CC.  violetter  Ton,  der  bei  25  CC. 
in's  Bothe  übergeht  und  bei  30  CC.  rein  roth  wird; 

b)  mit  Gerbsäure  :  erst  mit  10  CC.  entsteht  Opalisirungr 
und  nach  einiger  Zeit  setzt  sich  ein  geringer  Niederschlag  ab. 

Achter  Tag. 

a)  mit  Jod :  bei  10  CC.  rother  Stich,  der  nach  Mafsgabe 
des  Zuflusses  von  Jodlösung  wächst  und  bei  20  CC.  schon 
vollkommen  roth  wird; 

b)  mit  Gerbsäure  :  Ueberschufs  des  Fällungsmittels  er- 
zeugt nur  Opalisirung. 
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Neunter  Tag. 
a)  mit  Jod  :  rotk; 
V)  mit  Gerbsäure :  keine  Fällung. 

ZfJinter  Tag. 

a)  mit  Jod,  keine  Färbung. 

Mit  Ueberschufs  von  Jodlösung  gelbliche  Färbung,  yon 
der  verdünnten  Jodlösung  herrührend. 

b)  mit  Gerbsäure  :  nichts. 

In  dieser  Verfassung  nun  bleibt  die  Kleisterlösung  1  bisp 
2  Tage  und  dann  bildet  sich  Zucker,  der  mit  Fehling'scher 
Lösung  leicht  nachgewiesen  werden  kann.  Nach  weiteren  & 
Tagen  ist  auch  der  Zucker  verschwunden  und  die  Flüssigkeit 
ist  stark  sauer. 

Bevor  ich  nunmehr  zur  Erklärung  der  Thatsachen  schreite,« 
die  ich  eben  vorgeführt  habe,  mufs  ich  noch  Einiges  auf  die 
Färbung  Bezügliche  vorausschicken. 

Wenn  man  eine  Vio  normale  Jodlösung  etwa  6  Wochen 
an  der  Luft  stehen  läfst,  so  wird  sie  vollständig  entfärbt. 
Eine  Viooo  normale  Jodlösung  brtiucht  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur und  mäfsiger  Expositionsfläche  ungefähr  3  bis  6  Tage,  bis 
zur  Entfärbung. 

Eine  Vioooo  normale  entfärbt  sich  über  Nacht. 

Eine  frische  Kleisterlösung,  mit  2  bis  3  Tropfen  Vio  nor- 
maler Jodlösung  intensiv  blau  gefärbt,  ist  ebenfalls  über 
Nacht  entfärbt. 

Eine  ältere  Kleisterlösung,  die  mit  Jod  roth  wird,  zeigt 
dasselbe  Verhalten  je  nach  der  Jodmenge,  ja  bei  Anwendung 
^on  Vioooo  normaler  Jodlösung  schon  nach  Va  Stunde. 

Wenn  man  in  eine  solche  Kleisterlösung  vorsichtig  einen 
Tropfen  Vio  normaler  Jodlösung  fallen  läfst,  so  bemerkt  man 
einen  schwarzen  Ton,  der  sich  durch  das  Roth  zieht  und  erst 
bei  innigerer  Vermischung  verschwindet;  ich  werde  darauf 
zurückkommen. 
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In  allen  diesen  Fällen  liegt  die  Yermuthung  nahe,  dafs 
liier  Jod  verdunstet.  Die  Sache  ist  aber  nicht  so  ganz  glatt, 
es  bildet  sich  vielmehr  in  der  mit  Jod  versetzten  Kleisterlö- 
sung beim  Stehen,  rascher  bei  künstlicher  Erwärmung,  Jod- 
wasserstoffsäure, wie  aus  folgenden  Reactionen  deutlich  her- 
vorgeht. 

Versetzt  man  nämlich  solche  entfärbte  Losungen  mit  einem 
Körnchen  salpetrigsauren  Kali's  und  fügt  einen  IVopfen  ver- 
^iünater  Schwefelsäure  zu,  s«  erhält  man  die  schönste  Jod- 
reaction,  und  zwar  in  den  verblafsten  Kleisterlösungen,  je  nadh 
ihrem  früh^en  Zustande,  blau  oder  roth.  Es  zeigt  sich  hier«- 
bei  das  Eigenthumliche,  dafs  die  gebildete  Jodwasserstoffsäui^e 
einen  conservirenden  und  quasi  antiseptischen  Einflufs  auf  dem 
Kleister  ausübt;  denn  derselbe  Kleister,  der  nach  einer  ge- 
wissen Zdt  mit  Jod  sich  roth  färbt,  wird,  wenn  man  iluai 
zuerst  im  frischen  Zustande  mit  Jod  bis  zur  intensiven  filäuung* 
versetzte  und  darauf  bis  zur  Entfärbung  stehen  liefs,  auch 
fernerhin  bei  neuem  Jodzusatz  blau  gefärbt  und  so  in  infi- 
nitum. 

Selbstverständlix^h  mufs  man  lüer  eine  Jodlösung  einfach 
in  Wasser  und  nicht,  wie  bei  mehr  gesättigter  erforderlicii^ 
mit  Jodkalium  bereitet,  verwenden. 

Macht  man  den  Versuch  mit  den  verblafsten  (jodkalium- 
freien)  Jodlösungen,  welche  keinen  Kleisterzusatz  erhalten 
hatten,  so  zeigt  sich  dasselbe.  Man  giebt  etwas  Kleister  hin-^ 
ein,  keine  Reaction;  nun  etwas  salpetrigsaures  Kali  und  ver- 
dünnte Schwefelsaure,  und  es  erscheint  sofort  intensives  Blau. 

Optische  Erklärung  der  Farbenerscheinungen  bei  der  Jod" 

stärkereaction. 

Wenn  man  ein  hohles  Glasprisma  Csogenanntes  Flüssig-^ 
keitsprisma,  in  unserem  Falle  sehr  lang  und  mit  sehr  spitzem 
Winkel  an  der  brechenden  Kante)  mit  Viooo  normaler  Jod*' 


und  BexMn  gegen  Jod  und  Gerh^urei.  4ft 

lomng  Mit,  so  epschefail;  die  letztere  rilmälig  abgetont  gfelb^ 
fällt  madt  ein  aweites  mit  blauet  Jodstdrkeldswigf^  -^  Ko  er^ 
lidieiiit  der  Flätöigikeitokeil  abgetönt  blau. 

Steftt  man  die  beiden  m  beschickten  Prismen  neimen  ein^^ 
ander,  so  dafe  die  breckenden  Konten  von  einander  ^bf^etH 
del  sind  vmA  siebt  nun  durok  die  gemeinsame  Sckicfat  der 
beiden  Flüssigkeiteii)  so^  nii»mt  aian  eine  grüne  Fftrbung  vreiat^ 
Brmgt  man  »an  drittens  eiwe  mit  rolh  gewordener  Jodstdrl^e^ 
Idflwmg  Ql  e^  Dextrin)  besehiiilcte  Preberöhre  hinter  die  ScMckl 
der  beideai  geübten  Ldsui^n  nnd  sieht  nun  m  der  ent-^ 
i^reckenden  Stelle  durch  alle  drei,  s&  erhält  man  sekmar»} 
ä»  reu»  und  grün  si«li  nnvollstllmfig  eomplementiren.  Hierin 
biAen  wir  also  die  fofelömng  der  erwähnten  Sehw^raflirbttng 
iesr  SänArlli^ll^  beim  Bntropfen  von  JodKsung  nnter  den  be-^ 
treffenden  Umstäiidenw  Dier  Yeri^ttch  niil  den  Priemen  ahmt 
den  Vorgang  beim  Eintropfen  der  Jodlösung  »i  dextrinhaRige 
Sfärkelesung  in  kocht-  eleganter  und  überzeugender  Weise 
nsißh.  Der  in  Bede  flehende  unbesümfmte  schwärzliche  Feer- 
benton  rührt  von  der  Gesamralwirkung  der  blauen  Jodstärke^ 
reaetion ,  der  rothen  loddextrinreactio»  und  der  natunrlichen 
braungelben  Farbe  der  Jodlösung  her. 

Bas  blaue  nnd  rotiie  Prisma  allein  mit  einander  combinirt 
g<eben  kii^egen  TMett  oder  lila,  je  nack  der  Conceniration. 

BdhlursfolgeTungmu 

Aus  allen  obigen  lliatsachen  folgt  für  mich,  dafs  man 
gezwungen  ist,  drei  Stadien  oder  Metamorphosen  anzunehmen, 
welche  die  Stärke  durchlaufen  mufs,  wenn  man  sie  mit  heifeem 
Wasser  behandelt  und  dann  die  Lösung  sich  selbst  überläfst, 
bis  sie  sehHefsKch  in  Glticose  und  andere  Pk'oducte  ver- 
wandelt ist. 

i)  8t&rkelö8ung  (Dextiin  B  a  1 1  i  n  g  's,  Ghr armlose),  -*  Wenn 
man  den  Kleister  in  obiger  Weise  bereitet  und  heifs  filtrirt. 
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SQi  hat  man  eine  ganz  klare  Lösung  vor  sich.  Erst  nach 
längerem  Stehen  und  völligem  Erkalten  opalisirt  sie,,  nach 
einigen  Tagen  setzt  sie  einen  Niederschlag  ab;  filtrirt  man 
von  demselben  ab,  so  hat  man  wieder  eine  völlig  klare 
Lösung,  die  aber  freilich  schon  einiges  Dextrin  enthält. 

Uebrigens  mufs  ich  hier  gleich  bemerken,  dafs  man  eine 
völlig  dextrinfreie  Starkelösung  CKieister)  auf  dem  angegebenen 
Wege  überhaupt  nicht  eriialten  kann;  denn  nach  den  mitge- 
theilten  Versuchen  erhält  man  in  ganz  frisch  bereiteten 
filtrirten  Lösungen  mit  6  bis  10  CC.  meiner  Vioooo 
normalen  Jodlösung  nie  blau,  sondern  immer  violett;  und 
mit  Gerbsäure  gewahrt  man  immer  beim  ersten  Tropfen 
«inen  beim  Schütteln  wieder  verschwindenden  Niederschlag, 
weil  die  Gerbsäure  gröfsere  Verwandtschaft  zum  Dextrin  hat, 
als  zur  Stärke,  und  sich  erst  nach  vollständiger  Sättigung  decr 
Dextrins  mit  letzterer  verbindet.  Die  rothe  Farbe  des  Jod- 
^dextrins  giebt  mit  der  blauen  der  Jodstärke  Violett,  als^ 
Farbe  der  Mischung.  Setzt  man  mehr  Jod  zu,  so  wird  natür- 
lich die  geringe  Dextrinreaction  durch  die  intensive  Stärke- 
reaction  theilweise  oder  ganz  verdeckt.  Ich  komme  darauf 
weiter  unten  zurück. 

2}  Dextrin  I,  durch  Jod  geröthet  werdendes  Dextrin. 
— •  Ueberläfst  man  Stärkelösung  circa  acht  Tage  sich  selbst, 
während  dessen  sich  schon  ein  flockiger  Niederschlag  ab— 
iietzt,  so  erhält  man-  nach  Zusatz  von  cirpa  10  bis  20  CC. 
Vioooo  normaler  Jodlösung  roth.  Dieses  Roth  entspricht  einem 
Dextrin ,  welches  sich  beim  Maischen  sowohl ,  als  bei  der 
künstlichen  Dextrindarstellung  bildet.  Doch  erscheint  es  kaum 
Je  allein,  sondern  ist  immer  von  einem  andern  Dextrin  (11) 
begleitet,  welches  mit  Jod  eine  farblose  Verbindung  giebt. 

Das  Dextrin  I  wird  auch  bei  Gegenwart  von  sehr  viel 
Stärke  ganz  gut  angezeigt,  wenn  man  nur  mit  der  verdünnten 
Jodlösung  reagirt;  bevor  das  Dextrin  nicht  vollständig  gesättigt 
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ist  :  keine  Stärhereaction.  Ist  aber  umgekehrt  viel  Dextrin 
und  sehr  wenig  Starke  vorhanden ,  so  wird  die  Starkereac^ 
tion  so  lange  verdeckt,  als  man  nicht  concentrirte  Jodlösung 
verwendet,  so  dafs  man  beide  Körper  sehr  gut  neben  einander 
erkennen  kann.      / 

Gerbsäure  von  mäfsiger  Concentratipn  (wie  oben}  fällt 
Dextrin  nicht ,  und  wenn  Stärke  daneben  vorhanden  ist,  löst 
sich  der  beim  Einfallen  entstehende  Niedel*schlag  immer  wie- 
der, bis  alles  Dextrin  gebunden  ist. 

3)  Dextrin  IL  —  Wenn  Kleister  länger  als  etwa  acht 
Tage  unter  Luftzutritt  sich  selbst  überlassen  bleibt,  $o  tritt 
«in  Moment  ein,  wo  Vio  normale  Jodlösung  beim  Eintropfen 
2war  einen  rothen  Streifen  zur  Erscheinung  bringt,  der  aber 
gleich  wieder  verschwindet;  am  nächsten  Tage  dtmn  viel- 
leicht entsteht  auch  dieser  nicht  mehr,  ohne  dafs  jedoch 
durch  Fe hling'sche  Lösung  in  der  Flüssigkeit  schon  Zucker 
nachzuweisen  wäre.  In  diesem  letzteren  Falle  wird  üeber- 
schufs  von  Jod  gar  keine  Färbung  bedingen,  im  ersteren  wird 
allerdings  die  Reaction  von  Dextrin  I  eintreten.  Gerbsäure 
erzeugt  in  beiden  Fällen  keine  Fällung. 

Wir  haben  es  also  hier  mit  einem  Körper  zu  thun,  der 
die  Eigenschaften  von  Dextrin  I  verloren  hat,  ohne  aber  noch 
die  des  Zuckers  erhalten  zu  haben. 

Ich  nenne  ihn  Dextrin  II,  gegen  Jod  passives  Dextrin» 
Dieser  Körper  hat  die  gröfste  Verwandtschaft  zum  Jod ;  eine 
stärkere,  als  das  Dextrin  I;  denn  wenn  beide  zusammen  vor- 
lianden  sind,  wie  in  einer  Kleisterlösung,  die  länger  steht  und 
schon  keine  Stärke  mehr  enthält,  so  erhält  man  so  lange  keine 
Tothe  Reaction,  bis  alles  Dextrin  II  an  Jod  gebunden  ist. 

Diese  Eigenschaft  erklärt  auch,  was  ich  sub  I  andeutete. 
In  der  frisch  bereiteten  Stärkelösung  mufs  dieses  Dextrin  11 
ebenfalls  schön  präexistiren ,  beziehungsweise  durch  die  Be- 
handlung  mit  heifsem  Wasser  gebildet   werden;   denn  man 
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kaittr  5  bii^  0  Cp.  mdner  verdünnten  JoillÖsung  anwenden; 
ohne  anch  ntrr  eine  Spnr  von  einer  Reactfon  zu  bekommen; 
dknn  erst  tancfrt  dSe  tiolettfe  Farbe  auf ,  welche  das  Vorhan- 
densein von  Dextrin  I  anzeigt.  So  sind  denn  in  der  frische- 
sten Stärkelösung  sofort  beide  Dextrinderivate  coexistent,  nenn 
auch  nur  in  g;«mz  geringer  (Quantität  *7. 

Gerbsäure  m  ihrer  Eintoirhung  g^  Jodp  S^rhe  und  Jod-* 

stärke^ 

Gerbröiffe  Mt  die  Slärke.  Öieser  Niederschlag '  von 
gerbsaürer  Stärke  ist  aber  schon  bei  geHndem  Erwärmen  lös- 
lich^ beim  Erkalten  set^t  er  sich  wieder  ab. 

Es  ist  das  gewissermafeen  ein  analoges  Verhalten  wie  hei 
der  Jodsfärke^  die  beim  Erwärmen  ferblot^  ivifd  und  betm^ 
Erkalten  ihre  Färbe  wieder  bekommt. 

Bringt  man  Gerbsäure  in  eine  Jodlosung,  so  wird  diesö 
hierdurch  allmälig  entfärbt,  wenn  die  Gerbsäure  im  lieber- 
schufs  angewendet  wird. 


*)  Käuflickes  Dextrin,   dessen  Darstenungsweise  ich  jedooh  Aioht  in 
Erfahrung  bringen  konnte,  yerhielt  sich  folgendermaTsen  : 

a)  gegen  Jod  :  mit  einigen  Tropfen  einer  ^/loooo  normalen  L5» 
stmg  keine  Beaetion;  mit  Viooo  Normallötfong  aber  sofort  intensiv 
roth; 

b)  gegen  Gerbsäure  :  einige  Tropfen  erzeugten  stuken  Nieder- 
schlag, der  aber  beim  Schütteln  wieder  so  lange  verschwand,  bis 
das  Fftllttngsmittel  im  Uebetschaft  angewendet  wurde. 

£s  enthält  also  dieses  Handelsproduei  wesentlich  Dextrin^  i^ 
sehr  wenig  Dextrin  II  und  ziemlich  yiel  Stärke. 

Sehän  teeifses  Bierdextrin,  nicht  völlig  frei  von  fiiweifsstoffen, 
yeihielt  sich  : 

a)  gege»  Jod  :  weder  Vioooo  noch  Vtooe  normale  Jodlösoni^ 
färben  es ;  erst  mit  einigen  Tropfen  Vio  normaler  Jodlösnng  wird 
es  roih; 

b)  geyM  QerB$dure  :  keine  Fqihifig. 

Wir  haben  also  hier  eine  Mischung  von  beiden  I>extnnarten« 
Dextrin  n  ist  ziemlich  vorhanden,  Dextrin  I  aber  immerhin  stär- 
ker vertreten. 
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Bringt  man  Gerbsäure  in  eine  JodstärTcdosung^  so  fiMet 
ebenfalls  Entfärbung  statt  und  zwar  unter  ganz  ahnlichen 
Verhaltnissen.  Nur  ist  Uer  die  allmdlige  Einwirkung  der  bei« 
den  Agentien  auf  einander  durch  die  glänzende  Farbenerschei*^ 
nung  noch  auffallenden 

E^  tritt  diese  Entfu'buttg,  wenn  man  tropfenweise  zugiebt^ 
nicht  momentan  auf,  sondern  successive  und  mit  eigenthum*- 
lichem  Farbenwechsel.  Wenn  man  nämlich  annähernd  die 
äquivalente  Menge  Gerbsäure  zusetzt,  aber  doch  etwas  zu 
wenig,  um  völlig  zu  entfärben,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  zu-* 
nächst  blau;  schüttelt  man  aber,  so  wird  ae  alsdann  rosa  oder 
iiefroth  und  nun  erst  farblos.  Setzt  man  darauf  wieder  einen 
Tropfen  Jodidsung  zu^  so  wird  sie  wieder  blau;  läfst  man 
dann  die  Flüssigkeit  kochen,  so  färbt  sie  sich  binnen  beiläufig 
Vi  Minute  .violett,  dann  roth,  endlich  wird  sie  farblos. 

Mfoi  kann  natürlich  den  Titer  einer  Gerbsäurelösung  sehr 
leicht  finden,  wenn  man  m  eine  Stärkelösung  aus  einer  Bürette 
normale  Jodlösung,  aus  der  andern  Gerbsäurelösung  zufliefsen 
läfst;  auf  diese  Weise  habe  ich  gefunden,  dafs  1  CG.  normaler 
Jodlösung  noch  um  etwas  stärker  ist,  als  1,2  CG.  der 
Eingangs  erwähnten  Gerbsäurelösung  Cvon  3,5  Grm.  in  300  CG.;). 

Eine  Jodlösung,  der  man  mehr  als  die  äquivalente  Gerb** 
sauremenge  zusetzt,  ist  aber  nicht  nur  entfärbt,  sondern  sie 
giebt  auch  mit  Kleister  keine  Reaction  mehr^  i^o  viel  man  ihr 
auch  davon  zufügen  ma^. 

Es  lag  nahe  anzunehmen,  dafs  sich  dieselbe  wohl  eben 
so  verhalten  werde,  wie  eine  ganz  verdünnte  Jodlösung  ohne 
Zusatz ,  die  längere  Zeit  an  der  Luft  gestanden  und  verblafst 
ist.  Diefs  bestätigt  sich  auch;  denn  setzt  man  ihr  Kleists 
zu ,  der  zunächst  keine  Reaction  giebt ,  und  dann  salpetrig- 
saures Kali  und  Schwefelsäure,  so  tritt  wieder  die  Jodreaction 
ein«  Es  hat  sich  also  auch  in  diesem  Falle  Jodwasserstofisäure 
gebildet.    Hiernach  ist  also  begreiflich,  warum  Jodstärke  durch 

Aan»t.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  CLX.  Bd.  1.  Heft.  4 
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fieiiisäure,  und  zwar  beiÄnwendong  einei*  äquivateilteii  Menge 
gleich,  bei  geringerer  Quantität  nach  einiger  Zeit,  entfärbt 
wird.  Doch  ist  hiermit  der  der  Entfärbung  Torangehende 
Farbenwechsel  noch  nicht  erklärt  '  Gewifs  aber  ist,  dafs  in 
der  Flüssigkeit  eine  energische  chemische  Thätigkeit  sich 
entwickeln  mufs,  deren  Terschieden©  Stadien  eben  diirdi  jene 
Nuancen  angezeigt  werden.  Die  Wirkung  der  Gerbsäure  auf 
das  Jod  ist  leicht  durch  das  Verschwinden  der  Stärkereaction 
nachzuweisen ;  es  handelte  sich  nun  aber-  weiter  darum,  auch 
vice  versa  die  Wirkung  des  Jods  auf  die  Gerbsäure  anschau- 
lich zu  machen  rei^.  zu  ermitteln,  welche  neue  Producte  bei 
diesem  Vorgange  entstehen. 

Um  nun  dieser  Frage  auf  den  Gruud  zu  kommen,  setzte 
ich  in  einer  mit  eingeschlifTenem  Glasstöpsel  versehenen  IVt 
Liter  Flasche  60  Grm.  metallisches  Jod  mit  60  Grm.  Gerbsäure 
und  circa  800  CC.  Wasser  an  und  digerirte  sie  während 
langer  Zeit  im  Wasserbade  bei  einer  durchschnittlichen  Tem- 
peratur von  92^  C.  Um  das  Jod  zu  lösen  und  die  Operation 
in  Gang  zu  bringen,  ist  es  nothwendig,  die  Flasche  wiederholt 
zu  schütteln. 

Nach  einigen  Tagen  ist  Alles  gelöst;  man  hat  eine  tief 
dunkelbraune  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  plötzlich  über 
Nacht  ein  voluminös  flockiger  Niederschlag  von  Gallussäure 
absetzt,  der  ^er  bei  neuer  Digestion  im  Wasserbade  sich 
vollständig  löst. 

Nach  etwa  4  bis  6  Tagen  bemerkt  man  aber  auf  dem 
Boden  und  theilweise  an  den  Wänden  der  Flasche  einen  dun- 
kelschwarzen krystallinischen ,  sporadisch  aufgelagerten  Nie- 
derschlag, der  sich  weder  beim  Schütteln  noch  beim  Erwär- 
men löst. 

Um  eine  gröfsere  Ausbeute  von  diesem  Körper  zu  er- 
langen, ist  es  nothwendig,  die  oben  beschriebene  Operation 
zum  mindesten  6  bis  8  Wochen  fortzusetzen. 
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Zur  Reinigung  wurde  der  schwarze  Körper  mit  verd^mnter 
Ammoniakflüssigkeit  digerirt  und  mit  Wasser  ausgewaschen. 
Jluf  diese  Weise  erhalt  man  aus  dem  schwarzen  einen  gelben 
Körper,  weicher  in  Natronlauge  gelöst,  mit  Si^säure  wieder 
gefiQH  imd  mit  Wasser  so  lange  ausgewaschen  wurde,  bis  er 
von  Chlornatrium  frei  war. 

Die  blafsgelbe  Substanz  ist  nicht,  wie  man  vermuthen 
könnte,  eine  jodirte  Gallussäure,  sie  enthält  kein  Jod,  Eigen- 
sch'aften  und  Zusammensetzung  erweisen  dieselbe  vielmehr  als 
EUagsaure  =  CuHeO»  +  ZHgG. 

Unter  dem  Mikroscop  erscheint  sie  aus  glänzenden  Pris- 
men  bestehend.  In  Wasser  und  Aether  ist  sie  schwer,  in 
Alkohol  wenig  löslich.  Von  verdünnten  fixen  Alkalien  wird 
sie  gelöst,  diese  Lösung  wird  an  der  Luft  roth  in  Folge  von 
Sauerstoffaufnahme.  Durch  Salzsäure  wird  sie  aus  der  alka- 
lischen Lösung  wieder  gefällt. 

Mit  Eisenchlorid  färbt  sie  sich  zuerst  grün,  dann  blauschwarz» 
Mit  Kalk  und  Barytwasser  giebt  sie   einen    gelben,  rasch 
grün  werdenden  Niederschlag. 

« 

Ganz  charakteristisch  ist  ihr  Verhalten  zu  Salpetersäure, 
die  etwas  salpetrige  Säure  enthält. 

Giebt  man  in  eine  Eprouvette  etwas  feste  Ellagsäure  und 
einen  CG.  von  solcher  Salpetersäure,  so  erhält  man  entweder 
nach  einigen  Secunden  oder  beim  Umrühren  mit  einem  Glas- 
stabe sogleich  eine  tief  blutrothe  Flüssigkeit,  die  beim  Ver- 
dünnen mit  viel  Wasser  brillant  roth  erscheint,  und  einige 
Zeit,  je  nach  der  Concentration,  diesen  Ton  behält,  bis  sie 
endlich  gelb  wird. 

Ob  diese  durch  Salpetersäure  blutroth  gefärbte  Flüssig- 
keit ein  Oxydationproduct  oder  eine  Nitroverbindung  CNitro- 
/salicylsäure ?)  ist,  kann  ich  zur  Zeit  noch  nicht  angeben;  dock 
jst  sicher,  dafs  man  diesen  rothen  Körper  mit  Ammoniak  und 

■       '  ■       4» 


52      Griefsmayer,  über  das  Verhalten  von  Stärke 

mit  Natron  Men  kann;   er  ist  in  Salzsäure  löslich  und  wird 
aus  dieser  Losung  durch  Eisenchlorid  schwarz  gefallt. 

Die  Analyse  der  bei  100^  getrockneten  Substanz  lieferte 
folgende  Zahlen  : 

0,305  Grm.  Bübstanz  gaben  0,551  KohlensSiire  und  %(M  Waiser. 

Berechnet  GeAinden 

©14  49,7  49,21 

H|o  8,0  3,3 

Ojo  47,8  — 

Um  mir  nun  klar  zu  werden,  wie  die  Ellagsäure  ent* 
stehe,  war  es  vor  Allem  nothwendig,  die  Flüssigkeit  zu  unter-* 
suchen,  aus  der  sie  herauskrystallisirt  war. 

In  der  Digestionsflasche  hatte  sich  nach  der  Entfernung 
der  Ellagsäure,  von  welcher  etwa  der  vierte  Theil  des  Ge- 
wichtes der  angewendeten  Gerbsäure  erhalten  worden  war, 
viel  Gallussäure  abgesetzt  und  wurde  noch  mehr  davon  aus-* 
geschieden.  Darüber  konnte  mithin  kein  Zweifel  sein  :  die 
Hauptmasse  der  angewendeten  Gerbsäure  hatte  sich  in  Gallus-* 
säure  umgesetzt.  Um  diese  nun  so  viel  wie  möglich  zu  ent- 
fernen und  auch  das  überschüssige  Jod  zu  vertreiben,  kochte 
Ich  die  restirende  Flüssigkeit  im  Wasserbade  stark  ein  und 
decantirte  von  der  ausgeschiedenen  Gallussäure.  Nach  dea 
Anschauungen,  die  ich  mir  von  dem  ganzen  Procefs  gebildet 
hatte,  mufsten  nun  in  der  eingeengten  Flüssigkeit  Jodwasser- 
stoflisäure  und  Zucker  sein. 

Ich  habe  bei  einer  anderen  Gelegenheit  eii^e  Methode 
gefunden,  um  die  Jodwasserstofl'säure  neben  freiem  Jod  nach- 
zuweisen. Sie  beruht  auf  der  Fällung  des  Jods  durch  Stärke. 
Ich  bereite  nämlich  mit  Stärke  und  sehr  wenig  Wasser  einen 
ganz  steifen  Särkebrei;  diesen  mische  ich  unter  die  zu  unter- 
suchende Flüssigkeit  und  lasse  ein  paar  Stunden  stehen. 

So  wurde  auch  hier  verfahren.  Alles  Jod  setzte  sich 
auf  die  Stärke  ab ,   nnd  ein  klares ,  etwas   gelblich  gefu'btes 


und  Dextrin  gegen  Jod  und  Gerbsäure.  53 

Filtrat  stand  über  dem  Jodstärkeniedersohlage.  Diese  gelbe 
Farbe  rührte  aber  nicht  etwa  von  verdünntem  Jod  her,  wie 
ich  durch  eine  Kleisterprobe  nacl^vies,  sondern  von  GalluS'* 
aäure. 

Es  empfiehlt  sich,  diese  über  dem  Niederschlag  stehende 
Flüssigkeit  mit  der  Pipette  oder  einem  Heber  abzuziehen  und 
nicht  zu  filUriren,  weil  durch  Berührung  mit  einem  Filter  wie- 
der Jodwasserstoffsfiure  gebildet  werden  könnte. 

Giebt  man  nun  zu  dieser  decantirten  Flüssigkeit  ein 
Körnchen  salpetrigsaures  Kali,  so  erhalt  man  sofort  eine  intensiv 
blauviolette,  strichweise  me  rothe  Reaction,  die  aber  btdd 
wieder  verschwindet.  Die  Erklärung  dieser  Erscheinung  be- 
ruht in  einer  doppelten  Wirkung  der  Gallussäure  :  zunächst 
wirkt  sie  nur  wie  Schwefelsaure,  indem  sie  die  salpetrige 
Saure  frei  macht ,  die  dann  ihrerseits  die  Jodreaction  ent- 
wickelt; dann  aber  macht  die  Gallussäure  ihre  eigene  Natur 
geltend  und  vernichtet  die  Jodstärkereaction  *). 

Ich  gebe  zu,  dafs  diese  Methode  sich  zu  einer  quantita- 
tiven  Bestimmung  nicht  eignet,  und  zwar  hauptsächlich  deshalb 
nicht,  weil  die  Masse  Stärke,  die  man  anwenden  mufs,  zu  viel 
Flüssigkeit  verschluckt  und  nicht  auszuwaschen  ist ;  auch  kommt 
in  Betracht,  dafs  bei  dieser  Operation,  auch  bei  frischen  Jodlösun- 


*)  Um  das  Verschwinden  der  Jodstärkereaction  beim  Vermischen 
T<m  wenig  Gerbsäure  mit  einer  Flüssigkeit,  die  viel  Jodstftrke  ent- 
hält, zu  erklären,  kann  man  nicht  wohl  annehmen, ^dals  einfach 
die  Stärke  durch  die  Gerbsäure  gefällt  werde.  Ein  kleiner  üeber- 
schufs  Yon  Jodstärke  müTste  dann  die  Einwirkung  der  Gerbsäure 
paralysiren.  Es  ist  aber  yielmehr  das  Umgekehrte  der  Fall. 
Offenbar  üben  Jod  und  Gerbsäure  eine  yiel  gröfsere  Anziehungs- 
kraft auf  einander,  als  Jod  auf  Stärke  oder  Gerbsäure  auf  Stärke ; 
in  Folge  dessen  wird  zwar  zunächst  Stärke  gefällt,  aber  dann 
wirken  Jod  und  Gerbsäure  in  der  Art  auf  einander  ein,  dafs  das 
Jod  in  Jodwasserstoffsäure  und  die  Gerbsäure  in  Gallussäure  ver- 
wandelt wird,  und  die  Gallussäure  vermag  selbst  überschüssige 
Jodstärke  zu  zerstöeen. 
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getij  sich  leicht  etwas  Jodwasserstoflkäure  bildet,  aber  für 
qualitative  Versuche  ist  sie  dessenungeachtet  gan^' verlässig;, 
denn  die  Intensität  der  Farbenerscheinung  ist  so  charakte- 
ristisch, dafs  man  sofort  im  Klaren  ist,  ob  man  es  mit  einer 
erst  eben  gebildeten  Cgänz  schwach  r€sagirehden),  od^  mit 
einer  a  priori  Vorhandenen  Säure  zu  thun  hat 

In  dieser  Weise  also  habe  ich  vor  Allem  nachgewiesen^ 
dafs  die  von  Ellag-  und  Gallussäure  abfiltrirte  Flüssigkeit  eine 
grofse  Quantität  Jodwasserstoffsäure  enthält. 

Um  auf  Zucker  zu  prüfen  entfernte  ich  frdes  Jod ,  Jod-* 
wasserstoffsäure  und  Gallussäure  durch  eine  GesammtßSIimg^ 
mit  basisch-essigsaurem  Blei,  das  sich  hierzu  vortrefflich  quali^ 
fidrt;  das  Filtrat  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  behandeh^ 
der  überschüssige  Schwefelwasserstoff  verdunstet  und  schliefe* 
lieh  mit  Fehling'scher  Kupferlosung  geprüft.  Ich  erhielt 
beim  Erwärmen  eine  Ausscheidung  von  rothem  KupferoxyduL 
Da  ich  mich  durch  eine  Probe  überzeugt  hatte,  dafs  keine 
Gallussäure  dem  Bleiniederschlage  entronnen  war,  so  konnte 
die  Reduction  des  Kupferoxyds  offenbar  nur  von  Zucker  oder 
einem  verwandten  Kohlehydrat  herrühren. 

Aufser  Zucker  fand  ich  in  diesem  Filtrate  zu  meinem 
Erstaunen  Kalk  und  Magnesia.  Es  versteht  sich,  dafs  ich  so-r 
fort  meine  aus  der  Buchner 'sehen  Fabrik  dahier  bezogene 
Gerbsäure  untersuchte;  wirklich  fand  ich  darin  0,059  pC» 
schneeweifsen  Glührückstand  von  kohlensaurem  Kalk  und  Mag- 
nesia; die  Basen  habe  ich  speciell  nachgewiesen. 

Nachdem  ich  somit  gezeigt  hatte,  dafs  bei  der  Behandlung- 
der  Gerbsäure  mit  Jod  Ellagsäure,  Gallussäure,  Zucker  und 
Jodwasserstoffsäure  gebildet  werden,  war  ich  genöthigt,  mir 
den  dabei  verlaufenden  Frocefs  in  folgender  Weise  vorzu- 
stellen. Das  Jod  bemächtigt  sich  zunächst  einiger  Atome 
Wasserstoff  von  der  Gerbsäure,  wodurch  diese  in  Gallussäure 
und  in  Kohlehydrat  gespalten  wird ;  dann  erst  und  bei  längerer 
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Sowirkiing  in  dar  Wirme  werden  auch  der  Gallussäure 
durch  das  Jod  einige  Wa^serstoffatome  entrissen  und  auf  diese 
Weise  die  EUagsfiure  gebildet.         .    . 

.  Ich  will  nicht  verhehlen,  (teSs  der^i^rste  Theil  dieser  Er-' 
Uarung  zweifelhaft  oder  geradezu  irrthünviich  sein  mag;  was 
aber  den  zweiten  betriSl,  so  glaube  ich  ihn  sofort  zur  Bviden% 
^wdsen  zu  können. 

Wenn  nimlich  meine  Yors^tellung  richtig  war,  so  mufste  reine 
Gallussäure  mit  Jod  direct  EUagsäure  gebeii.  Idi  setzte  daher 
wie  oben  10  Grm.  Gallussäure  mit  10  Grm.  Jod  und  160  CG. 
Wass^  an  und  digerirte  sie  im  Wasserbade  bei  92^  C.  Nach 
drei  Tagen  fiel  hoch  immer  beim  Erkalten  die  Gallussäure  aus 
der  Lösung;  am  vierten  Tage  endlich  begann  die  Reaction  : 
alle  Gallussäure  blieb  gelöst  und  am  Boden  der  Flasche  safs 
ein  kleiner  Theil  des  mir  schon  dem  Aussehen  nach  bekannten 
Niederschlages,  der  wie  oben  migegeben  gereinigt,  alle  Reac-» 
tionen  der  Ellagsäure  zeigte. 

Ich  setzte  natürlich  die  Behandlung  im  Wasserbade  fort 
und  erhielt  auch  aUmälig  grofsere  Quantitäten  Ellagsäure;  aber 
der  ganze  Procefs  verlief  mit  derselben  Langsamkeit,  wie 
bei  der  Gerbsäure. 

Das  Filtrat,  mit  einer  hinlänglichen  Menge  von  basisch- 
essigsaurem Blei  ausgefällt  und  durch  SchwefelwasserstofiP  ent- 
bleit, schied  aus  der  alkalischen  Kupferlösung  kein  Kupfer- 
oxydul  ah. 

Die  Bildung  der  Ellagsäure  fasse  ich  also  nach  diesem 
experimentellen  Beweise  als  einen  durch  Wasserstofientziehung 
und  Bildung  von  Jodwasserstoffsäure  bewirkten  Oxydations- 
procefs  auf  nach  der  Formel  : 

2  (G^He^j)  +  2  J  =  (€j4He^»  +  2  HgO)  +  2  JH. 

Schliefslich  mufs  ich  bemerken,  dafs  ich  in  diesem  Schwe- 
felbleifiltrate  Kalk,  aber  keine  Magnesia  gefunden  habe. 
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Grimaux  hat  (Coinpt,  rend.  LXIV,  976,  1867)  ein  Ver- 
fahren angegeben,  um  durch  Knwirkung  Yon  Btom  auf  6al*^ 
lussäure  auf  trockenem  Wege  Mono-  und  -Bibromgallussäure 
darzustellen.  Ich  habe  dieses  Verfahren  nacl^eahmt  und 
allerdings  emen  Körper  erhalten,  der  die  von  Grimaux  an- 
geführten eharakterislisohen  Reactionen  zeigte.  Ich  hielt  es 
daher  für  nöthig,  zu  versuchen,  ob  vielleicht  analog  auch  Jod 
in  die  Gallussäure  eingeführt  werden  könne.  Zu  diesem  Be- 
hufe  mischte  ich  3  Grm.  Jod  mit  3  Grm.  Gallussäure  in  einer 
Schale  und  digerirte  sie  uiiter  alimäligem  Erhitzen  so  lange, 
bis  alles  Jod  verdampft  war.  Dann  gofs  ich  circa  100  Cubik- 
centimeter  Wasser  hinein,  ^hil^te  fum  Sieden,  engte  die  Flüs- 
sigkeit, in  der  sich  Alles  geldst  hatte,  em,  und  stellte  schliefs- 
lich  unter  den  Recipienten«  Am  nächsten  Tage  hatte  ich  eine 
reichliche  Krystallisation  von  -^Gallussäure.  Es  hatte  sich 
kein  Jodsubstitutionsprodttct  gebildet* 

Nach  Vollendung  dieser  Arbeit  kam  mir  erst  die  interes- 
sante Abhandlung  von  Schiff  in  dem  Märzheft  der  deutschen 
chemischen  Gesellschaft  zu  Gesicht;  ich  konnte  daher  leider 
keine  Rücksicht  mehr  darauf  nehmen. 

München,  22.  Juli  1871,  R eis chauer 's  Laboratorium. 


üeber  Phtalsäurederivate ; 
von  Atig.  Faust. 


Die  Arbeiten  über  Nitro-  und  Bromphtalsäure  habe  ich 
in  der  Absicht  unternommen,  Phtalsäure  in  isomere  Oxyphtal- 
säuren  überzuführen,  in  derselben  Weise,  wie  Hübner  Ben- 
zoesäure in  isomere  Oxybenzoesäuren  übergeführt  hat 
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Ich  beabsichtige  Nitropbtalsaure  mit  Zinn  und  Salzsaure 
W  Amidophtalsaure  zu  r;educiren,  diese  in  Diazophtalsäure 
überzufahren  und  dann  an  SteUe  der  Diazogruppe  die  Hydroa 
xylgruppe  zu  setzen.  Entsprechend  wollte  ich  dann  Brom- 
phtalsäure  behandeln ;  ich  hofifte  beim  Nitriren  der  Bromphtal- 
säure  die  Nitrogruppe  an  eilte  andere  Stelle  zu  bringen,  und 
nach  dem  Reduciren  der  Nitrogruppe  und  dem  Herausnelmien 
des  Broms  diese  yielleicht  isomere  Amidophtalsaure  in  eine 
dann  isomere  Oxyphtalsäure  zu  yerwandeln. 

Das  abnorme  Verhalten  der  Nitrophtalsäure  gegen  Reduc- 
tionsmittel  hat  die  Ausführung  dieses  Planes  verhindert.  An- 
statt sich  in  Berührung  mit  Reductionsmitteln  in  Amidophtal*- 
saure  zu  verwandeln,  ging  £e  Nitrophtalsäure  hierbei,  unt^ 
Abspaltung  von  Kohlensäure,  in  Amidobenzoesäure  üben 
Aufserdem  würde  obigem  Plane  noch  die  äufserst  schwierige 
Bildung  der  Bromphtalsäure  hindernd  entgegengetreten   sein. 

L    Nitrophtalsäure. 

Die  Nitrophtalsäure  wurde  erhalten  durch  Digestion  von 
Phtalsäure  mit  einem  Gemische  gleicher  Theile  rother  Salpeter- 
Säure  und  Schwefelsäure.  Nach  24  Stunden  verdünnt  man 
mit  Wasser,  wodurch  der  gröfste  Theil  der  Nitrophtalsäure 
ausgeschieden  wird.  Den  Rest  kann  man  dem  verdünnten 
Säuregemisch  durch  Schütteln  mit  Aether  entziehen,  doch  ist 
diefs  nicht  mehr  lohnend. 

Nitrophtalsäure^  CeHaNO^CCOHO^j ,  krystallisirt  aus 
Aether  in  blafsgelben  Prismen,  die  bei  208  bis  210®  schmel- 
zen, unter  Bildung  von  Anhydrid.  Die  Säure  ist  leicht  löslich 
ia  Wasser  und  Aether. 

0,327  Qna.   gaben  beim  Verbrennen  0,5416  CO«  «  45,49  pC.  C» 
und  0,079  H,0  =  2,68  pC.  H. 

Berechnet  für 

C8H5(NO,)04  Gefunden 

C  45,49  45,49 

H  2,37  2,68. 
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KaUufnmlz,  CJI!k(]iO{)OJit  -{-  HsO,  —  Durch  fällen 
j96iiier  wässerigen  Lösang  mit  Alkohol  wird  es  in  gelbHcheii 
Nadeln  mit  1  Mol.  Krystdlwasser  erhalten.  Aus  heifsem  90-^ 
proeentigem  Alkohol  krystallisirt  es  wasserfrei.  Leicht  loslich 
iri  Wasser,  aber  Inftbestdndig. 

1,409  arm.  vedoren  bei  140<>  0,071  Wattier  as  6,08  pG. 

0,443  Gryn*  so  getrocknet  gnbev  0,266  SO4KS  ^  0,1188  £  ;sp  26,7  pC. 

0,8785  Grm.  gfOien  0,227  gO^K,  s^  0,1019  K«i  «.  26,92  pC. 

Berechnet  Gefanden 

K  27,23  26,7  26,92 

H|0  5,9  5,03  — 

Saures  Kaliumsalzy  C8H4CNO23O4K  +  H2O.  —  Das  saure 
Kaliumsalz  fallt  beim  Vermischen  einer  concentrirten  Lösung 
des  neutralen  Kaliumsalzes  mit  reiner  Nitrophtalsäure  in 
weiiSfen,  verhältnifsmäfsig  schwer  löslichen  Nadeln  nieder. 

1,171  Grm.  verloren  bei  140®  0,Cf88  Wasser  =  7,52  pC. 

0,3995  Grm.  so  getrocknet  gäben  0,136  ^OJS.%  ;==  0,061  E  =  15,3  pC. 

Berechnet  Gefunden 

K  .    15,69  15,3 

H,0  6,74  7,62. 

Ammoniwmsahy  C8H$CN02>04CNH4)2  ?  entsteht  in  grofsen 
orthorhombischen  Prismen  beim  Vermischen  einer  Lösung- 
von  reiner  Säure  in  starkem  Salmiakgeist  mit  absolutem  Alko-* 
hol  bis  zur  Trübung.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  unijl 
daraus  schwer  zu  krystallisiren. 

0,2645   Grm.  gaben  0,381   CO«  =  39,28  pO.  C,   und  0,1135  H,0 
=  4,77  pC.  H. 

Berechnet  *    Gefunden 

C  89,18  89,28 

H  4,49  4,77. 

Saures  Ämmoniumsalz ,  CgH4CNOj)04NH4  -j-  2H80.  — 
Scheidet  sich  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  des 
neutralen  Ammoniumsalzes  mit  reiner  Nitrdphtalsäure  in  feinen, 
gelblichweifsen  Nadeln  aus.  Ist  weit  schwerer  löslich  in 
Wasser,  als  das  neutrale  Ammoniumsalz. 
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0,495  Otm.  vwloren  bei  110«  ^,071  Wasser  =  14,84  pO. 

0,246  Grm.   so  getrocknet  gaben  0,8816  GO,  s±=  42,29  pC.  C,   and 
0,08  HjO  ==  8,^1  pC.  H- 

Berechnet  Gefunden 

Cg  42,11  42,29 

Hg  3,52  8,61 

2  H,0  18,64  14,34. 

Baryumsah,  (^^^(ßOt'yOÜB^i^  xR^^.  —  Das  Böryum- 
salz  krystailisirt  aus  seiner  übersältigten  wösserigen  Lösuny 
in  gelblichen  glanzenden  Blättern,  die  in  Wasser  schwer  lös- 
lich sind;  Den  Krystallwassergehalt  habe  ioh  schwankend 
gefunden. 

0,887  Grm.   bei   150^  getrocknetes  Baryamsals  gaben  0,261  SO4B11 
=  0,1534  Bft  =s  89,64  pC. 

Die  Formel  des  wasserfreien  Salzes  erfordert  89,59  pO.  Ba. 

Zinksah,  C8H8CN0,)04Zn  +  IVaH^O.  -r-  Wurde  erhaltea 
durch  Kochen  einer  wässerigeu  Lösung  der  reineji  Säure  mit 
Zinkoxyd.  £S  ist  ein  gelbes ,  iei  Vergröfserung  krystallini* 
sches  Pulver.> 

1,184  Grm.  verloren  bei  180^  0,114  Wasser  =s  9,6  pC. 

0,479  Grm.  so  getrocknet  gaben  0,130  ZnO  =  0,1044  Zn  =  23,88  pC. 

Berechnet  Gefunden 

Zn  23,78  23,88 

iVjHjjO  8,94  9,6. 

Bleisah,  CgHBCNO^^O^Pb  -f  IVsHaO.  —  Das  Bleisalz 
ist  durch  Fällen  einer  wässerigen  Lösung  des  Ammonium- 
salzes mit  Bleizucker  dargestellt.  Es  ist  ein  weifser,  schwer 
löslicher  Niederschlag. 

0,837  Grm.  verloren  bei  140®  0,0513  Wasser  ä  6,15  pC. 

0,345  Grm.  so  getrocknet  gaben  0,252  SOiPb  =  0,1723  Pb  =  49,94  pG. 

Berechnet  Gefanden 

Pb  49,76  49,94 

iVgHjO  6,09  6,16. 

Silbersalz,  C8H8CN08)04Ag8,  ist  ein  weifses,  schwer  lös* 
liebes  Pulver. 
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0,515  Grm.  gaben  0,348  AgCl  s  0,262  Ag  s  50,87  pC. 
Obige  Form^  yerlaogl  50,95  pC.  Ag. 

Äethyläther,  C8H3(N02)04(C,H632.  —  BMet  sich  leicht 
beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  Lösung  von  Nitro- 
phtalsaure  in  absolutem  Alkohol  unter,  ojfterem  Erwarmen. 
Er  ist  ein  schwach  gelbes  geruchloses  Oel,  das  über  300^ 
unter  starker  Zersetzung  siedet. 

0,1973   Gm.  gaben  0,387   CO,  «   53,49  pC.  C ,    nnd   0,095  H^O 
=  5,24  pC.  H. 

Berechnet  Geftinden 

O  53,9  53,49 

H  4,87  5,24. 

Satirer  ÄethylMher,  C8H4CNOOO4 .  C^Hs.  —  Entsteht  wie 
der  neutrale  Aethyläther,  nur  darf  die  Lösung  der  Nitrophtal- 
saure  in  absolutem  Alkohol  beim  Einleiten  des  Salzsäuregases 
nicht  erwärmt  werden.  Beim  Verdunsten  des  Alkohols  bleibt 
der  saure  Aethyläther  als  allmälig  krystallinisch  erstarrendes 
Oel  zurück.  Dieser  Aether  reagirt  sauer  und  treibt  aus  koh- 
lensauren Salzen  die  Kohlensäure  aus.  Beim  Kochen  seiner 
wässerigen  Lösung  mit  kohlensaurem  Baryum  erhält  man  ein 
Baryumsalz,  welches  aus  Wasser  in  sternförmig  gruppirten 
milchweifsen,  leicht  löslichen  Säulen  krystallisirt. 

0,2975  Grm.  dieses  sauren  Aethers  gaben  0,556  CO,  =  50,97  pC.  C, 
und  0,113  H,0  =  4,20  pO.  H. 

Berechnet  Gkfanden 

C  50,63  50,97 

H  3,77  4,20. 

Diese  Nitrophtalsäure  scheint  dieselbe  zu  sein,  welche 
Laurent  durch  anhaltendes  Kochen  von  Naphtalin  mit  Sal- 
petersäure erhalten  hat 

Das  in  der  Zeitschrift  für  Chemie  (Neue  Folge  V,  109) 
erwähnte  rothe  amorphe  Baryumsalz ,  welches  '  neben  dem 
gelben  nitrophtalsauren  Baryum  mitunter  auftritt,  hat  sich  als 
das  Baryumsalz  eines  gechlorten  Naphtochinons  erwiesen. 
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Amtdobenzo^s&ure  aus  Nttrophtahäure. 

Reducirt  man  Nitrophtalsaure  in  der  bekannten  Weise 
mit  Zinn  und  Salzsaure,  so  erhalt  man  anstatt  der  erwarteten 
Amidophtalsäure  nur  Amidobenzoesdure  : 

CeHaNO,(COHO),  -f  8H,  =s:  C.H4(NH,)C0H0  +  CO,  +  2H^0. 

Diese  Amidobenzoesäure  besitzt  alle  Eigenschaften  der 
gewöhnlichen  Amidobenzoesäure;  sie  hat  den  süfsen  6e-r 
schmack  und  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  kleinen,  oft 
haufenweise  gruppirten,  schwach  gelblichen  Nadeln.  Zwischen 
Uhrgläsem  sublimirt  sie  in  farblosen  Nadeln,  die  bei  173  bis 
175<^  unter  Bräunung  schmelzen. 

0,2235  Grm.  gaben  0,500d  00«  ^  61,07  pC.  C,   und   0,108  H^O 
s±  5,87  pC.  HL 

0,2145  Qrm.  gaben  0,4825  CO,  a=  61,35  pC.  C ,   und  0,0985  H,0 
=  5,1  pC.  H.  > 

Berecbnet  für   • 

CfH^NOg  Gefonden 

C  61,31  61,07        61,35 

H  5,11  /  5,37  5,1. 

Salzsaure  Amidobenzo'Ssäure^  C7H6CNH2)02 .  HCl.  —  Bildet 
meist  feine  kurze,  mitunter  aber  auch  grofse,  schwach  ge- 
färbte Prismen. 

0,3295  Gnn.  bei  120«  getrocknet  gaben  0,5885  CO»  =»  48,71  pC.  0^ 

nnd  0,1435  H«0  »  4,84  pC.  H. 
0,711    Grm*   gaben   beim   Ausmiletn   mit   Silberlösong   0,58   AgCl 

=  0,1435  Cl  =  20,18  pC. 

Berechnet  für 
CHgNOjOl  Gefanden 

G  48,41  48,71 

H  -  4,6  4,84 

Cl  20,46  20,18. 

Zinndoppdsalz ,  [CHsCNHOO^ .  HCl]j»SnClj.  -  Scheidet 
sich  beim  Erkalten  der  ursprünglichen  concentrirten  Losung 
von  Amidobenzoesäure  und  Zinnchlorür  in  derben  gelblichen 
Krusten  ab. 


0,855  Grm.  Tetloren  bei  T20^  (M)Or  Wasser. 

0,842  Grm.    so   getrocknet  gaben   beim   Ausfallen  mit  Bodalösung 
'  n.  8.  w.  0,2345  SnO  =Ä  0,1844  Sn  Ä  21,9  pC. 

i       (Mge-  Formel  terlangt  22,01  pC.  Sn. 

Ferner  wurden  riocli  dargestellt  und  analysirt  :  die  schwe- 
felsaure Amidotenzoesäure  [C7H5CNHO05,]2S04H2  +  HjiO ;  das 
Baryumsalz  tC7H4CNH2)Ö2]8Ba  +  4H2O;  und  das  Kupfersalz 
[QHiCNHgDOJgCu. 

Ich  beschränke  mich  darauf,  die  Angaben  Hüb  ner's  und 
^etermarin's  *)  darüber  zu  bestätigen. 

;.,\  .        •  t    '  :  \         '.      ..    ' 

a 

^  2.   Bromplitalsäure. 


.  Brom  tritt  nur  schwierig  in  Phtalsäure  ein ;  selbst  nach 
24  stündigem  Erhitzen  von  reiner  Phtalsäure  mit  überschüssigem 
Brom  —  im  Yerhältnifs  von  4:5  —  und  Wasser  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  auf  180  his  200^  war  noch  ein  grofser 
Theil  der  Phtalsäure  unverändert  geblieben.  Der  Röhreninhalt 
wurde  zur  Trockne  -  gebracht ,  durch  ümkrystallisiren  aus 
JVasser,  wobei  die  Bromphtalsäure  in  der  Mutterlauge,  bleibt, 
von  der  Phtalsäure  möglichst  befreit,  dann  in  das  KaUumsalz 
verwandelt ,  und  dieses  durch  wiederholtes  ümkrystallisiren 
aus  heifsem  90  procentigem  Alkohol  gereinigt.  Aus  der  wäs- 
serigen Lö^ng  des  Kaliumsalzes  wurde  die  Bromphtalsäure  mit 
Schwefelsäure  abgeschieden  und  durch  Aether  ausgeschüttelt 
Die  Bromphtalsäure,  C6H8BrCC()HO)2r  hat  grofse  Neigung 
aus  ihrer  Lösung,  wenn  sie  noch  nicht  rein  ist,  als  allmälig 
erhärtendes  Oel  sich  abzuscheiden.  Sie  stellt  ein  weifses 
Pulver  dar,  das  leicht  löslich  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
TJeber  den  Schmelzpunkt  will  ich  keine  Angaben  machen ,  da 
es  mir  unmöglich  war,  ein  absolut  reines  Präparat  zu  erlangen. 


*)  Diese  Annalen  CXLVII,  260. 
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Q,ai4  Gna.  gaben  0>4lt2  CO,  ==:  40,18  pC.  C. .   Dia  W«ii«ntoffbe- 
stimmang  giDg  Yerloren. 

0,8625  Grm.  gaben  0,27  AgBr  z=s  0,1148  Br  =  81,7  pG. 

Berechnet  ftir 


C8HeBr04 

Gefanden 

c 

89,18 

40,19 

H 

2,04 

— 

Br 

82,65 

31,7. 

Kaliwmaalz,  C8H3Br04.K2  +  2H2O.  —  Krystallisirt  aus 
heifsem  Alkohol  in  langen  weifsen  glänzenden  Nadeln.  Zer* 
fliefst  an  der  Lafl* 

1,24  Grm.  verloren  bei  120'  0,121  Wasser  «  9,76  pC 

0,51  Grm.  so  getrocknet  gaben  0,278  SO«!^,  ss  0,125  K  s  24,5  pC. 

Berechnet  Gefunden 

Kt  24,89  24,05 

2  HjO  10,01  9,76. 

Folgende  Salze  sind  aus  dem  Kaliumsalz  durch  doppelte 
Zersetzung  mit  einem  Salze  der  betreffenden  Base  dargestellt. 

* 

Baryuvaaalzy  C8H3Br04.Ba  -f-  2HsO.  —  Weifses,  bei 
Vergröfserung  krystallinisches  Pulver.  Schwer  löslich  in 
Wasser. 

0,519  Grm.  verloren  bei  140<^  0,044  Wasser  =  8,48  pC. 

0,334  Grm.  so  getrocknet  gaben  0,203  S04Ba  =  0,1 194  Ba  =r  35,75  pO. 

Berechnet  Gefunden 

Ba  36,05  '      •    35,75 

2HtO  8,65  8,48. 

Das  Bleieal^  ist  ein  krystallinisches,  in  Wasser  fast  un- 
lösliches Pulver.  Es  löst  sich  in  Wasser  beim  Kochen  des- 
selben mit  viel  Essigsäure;  aus  der  erkaltenden  Lösung 
scheidet  sich  ein  Krystallpulver  aus.  Enthalt  kein  Krystall- 
Wasser. 

Kupfersalz;  CgHaBrOi.Cu.  —  Hellblaues,  in  Wasser 
schwer  lösliches  Pulver. 

0,36  Grm.  gaben  0,0926  CttO  =  0,074  Cu  ==  20,68  pC. 
Obige  Formel  verlangt  20,69  pC.  Co. 
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Silbersah,  CsU^BrO^.Agi.  —  Weifser  kasig^er  Nicfder- 
schlag;  schwer  löslich  in  Wasser. 

0,871  arm.  gaben  0,547  AgCl  =  0,4117  Ag  «=  47,27  pC. 
Obige  Formel  yerlangt  47,06  pC.  Ag. 

Der  Äethyläiher  bildet  ein  schwach  gelbes  Oel  und  ent- 
steht in  derselben  Weise,  wie  der  Nitrophtalsäure-Aethyläther. 

3.    DieUorplitalsSiire. 

Die  Dichlorphtalsäure,  QHsClsCCOHO)^,  bildet  sich  lacht 
beim  Kochen  von  Dichlornaphtalintetrachlorid,  CioHeCIa,  CI4, 
init  gewöhnlicher  Salpetersäure.  Durch  wiederholtes  Ümkry- 
stallisiren  aus  Wasser  wird  sie  gereinigt.  Sie  ist  leicht  lös- 
lich in  Aether,  Alkohol  und  heifsem  Wasser.  Aus  der  heifs 
gesättigten  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  die  Säure  träge, 
oft  erst  nach  1  bis  2  Tagen,  in  schwach  gelblichen,  derben^ 
ineinander  gewachsenen  Prismen  aus.  Sie  schmilzt  bei  183 
bis  185^,  und  verwandelt  sich  beim  mehrmaligen  Sublimiren 
vollständig  in  Anhydrid.  Dieses  Anhydrid  sieht  aus  wie  Ben- 
zoesäure und  schmilzt  bei  187^ 

0,321    Grm.    Dichlorphtalsftare    gaben    0,3865   AgCl   =    0,094    Gl 
=  29,8  pC. 

0,812    Grm.    DicblorpbtalsAure    gaben    0,882    AgCl    =    0,0946   Gl 
=s  30,29  pC. 

Berechnet  für  C8H4C1,04  30,21  pC.  GL 

0,2035  Grm.   Dichlorphtalsftare  -  Anhydrid   gaben  beim  Verbrennen 
0,338  CO,  and  0,0245  HaO. 

Berechnet  für 
CsHsClsO,  Gefunden 

G  44,24  44^63 

H  0,92  1,34. 

Baryumsalz,  CgHsCls04.Ba  -]-  HyO.  —  Scheidet  sich  beim 
Vermischen  einer  ammoniakalischen  Lösimg  von  Dichlorph tal- 
säure mit  Chlorbaryum  in  Prismen  aus.  Schwer  löslich  in 
Wasser. 
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0»886  Grm.  Torloren  bei  160^  0,018  Wauer  ss«  4,68  pC. 

0,368  Qrm.  so  getrocknet  gaben  0,S31  SOaBa  as  0,1368  B«  «  86,9  pC: 

Berechnet  Gefunden 

Ba  87,03  36,9 

H,0  4,64  4,68. 

Calcttimsalz ,  CgHgCIgOi.Ca  -|-  4HsO.  —  Scheidet  sich 
ebenfalls  beim  Vermischen  einer  ammoniakalischen  Lösung  der 
reinen  Sdure  mit  Chlorcalcium  nach  einiger  Zeit  in  gelblichen, 
in  Wasser  schwer  löslichen  Prismen  aus« 

0,681  Grm.  rerloren  bei  170°  0,124  Wasser  s&  21,34  pC.  nnd  gaben 
0,2266  SO^Ca  «  0,0663  Ca  »  14,6  pC. 

Berechnet  GeAmden 

Ca  14,66  14,6 

4H,a  20,87  21,34. 


üeber  Naphtalinderivate ; 
von    A.    Fauit   und    E.   Saame. 


Die  Chlorsubstitutionsproducte  des  NaphtaUns  sind,  aufser 
Ton  Laurent,  nur  vereinzelt  dargestellt  und  untersucht  wor- 
den, und  die  Angaben  Laurent 's  sind  theUs  ungenau,  theils 
geradezu  unrichtige  besonders  in  Bezug  auf  die  zahlreichen 
Modificationen ,  die  er  beschreibt.  Die  nachstehende  Arbeit 
ist  gröfstentheils  eine  Revision  der  bekannten  Arbeiten  von 
Laurent. 

In  reines  geschmolzenes  Naphtalin  wurde  trodkenes  Chlor 
in  raschem  Strome  so  lange  geleitet,  bis  die  Hasse  nach  dem 
Erkalten  eine  butterartige  Beschaffenheit  angenommen  hatte, 
darauf  mit  Ligroin  gemischt,  filtrirt,  der  krystallinische  Rück- 
stand auf  dem  Filter  mit  Ligroin  nacbgewaschen,  durch  öfte- 
res Umkrystallisiren  aus  Chloroform  gereinigt  und  als  Naptita^ 

Annal.  4.  Ghem.  u.  Pharm.  CLX.  Bd.  1.  Heft  5 
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lintetrachlorid  erkannt.  Von  dem  Fillrate  destillirten  wir  das 
Ligroin  ab,  erhitzten  den  flüssigen  Rückstand  mit  alkoholischer 
Kalilauge,  fällten  dann  mit  Wasser  aus  und  fractionirten  das 
abgeschiedene  und  getrocknete  Oel  bis  zu  festen  Siedepunkten. 
Wir  erhielten  so  ein  Mono-  und  zwei  isomere  Dichlornaphta- 
line.  —  Die  bei  dem  Fractioniren  auf  keine  festen  Siede- 
punkte  gekommenen  Destillate  wurden  von  Neuem  mit  Chlor 
behandelt,  bis  sie  theilweise  erstarrten,  darauf  mit  Ligroin 
gemischt,  auf  ein  Filter  gebracht,  der  krystallinische  Rück- 
stand mit  Ligroin  ausgewaschen  und  aus  Chloroform  krystalli- 
sirt;  er  erwies  sich  als  Dichlornaphtalintetrachlorid.  Aus  dem 
Filtrate  wurde  nach  dem  Abdestilliren  des  Ligroins  Hepta- 
chlordinaphtalin  gewonnen.  —  Bei  einem  anderen  Versuche 
setzten  wir  das  Einleiten  von  Chlor  unter  gelindem  Erwärmen 
so  lange  fort,  bis  die  gechlorten  Naphtaline  nach  dem  Erkalten 
ein  schwer  flüssiges  Oel  bildeten  und  mischten  dieses  mit 
Ligroin.  Nach  einigen  Tagen  schieden  sich  harte  Krystalle 
von  Monochlornaphtalintetrachlorid  aus.  —  Ein  anderer  Theil 
dieses  dicken  Oeles  wurde  unter  starkem  Erwärmen  so  lange 
mit  Chlor  behandelt,  bis  dieses  unabsorbirt  hindurchging. 
Hierbei  entstand  ein  sehr  dickflüssiges  Oel,  welches  sich  nach 
dem  Vermischen  mit  Ligroin  in  kurzer  Zeit  in  lange  gelbe 
Nadeln  von  Enneachlordinaphtalin  verwandelte.  Dieses  Ennea- 
chlordinaphtalin  ist  das  Endproduct  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  erhitzte  gechlorte  Naphtaline;  selbst  bei  Gegenwart  von 
Jod  wollte  es  uns  nicht  gelingen,  mehr  Chlor  einzuführen. 

Wir  werden  zunächst  die  Additionsproducte  und  dann  die 
Substitutionsproducte  des  Naphtalins  beschreiben. 

A.    Additionsproducte.  - 

Naphtalintetrachloridy  CioHg,  CI4,  erhält  man  aus  Chloro- 
form in  grofsen  Rhomboedern.    Schmilzt  bei  182®  und  zersetzt 


Faust  u.  Saame,  iiher  NaphtaUnderivate.         6T 

sich  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  a  Dichlor- 
naphtalin.  ,     . 

0)279  Qrm.  gaben  0,Sd5  AgCl  -^  0,147  Gl  s«  62;76  pO. 

0,^3767  Gem.  gfkben  0,4^1  CO,  .und  0^072  H|0. 

Berechnet  GjBfund^n^ 

Cjo  120  44,44  44,45' 

Ög  S  2,96  2;89 

CI4  142  52,59  52,70 

270.  '  ,  ; 

I 

■ '  '  .  ,  '  ■         ■  '    •■ . 

Monochlornaphtalintetrachlorid ,    C10H7CI,  CI4.    —  Kry- 

stallisirt  aus  Chloroform  in  klinorhombischen  Prismen,  deren 
brachydiagonale  Säulenkanten  abgestumpft  und  deren  End- 
flächen sehr  stark  geneigt  sind.  Schmilzt  bei  128  bis  130^. 
Zersetzt  sich  beim  Epochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  Tri- 
chlornaphtalin. 

0,3927  Grm.  gaben  0,5664'  CO,   =   39,34  pC.  C,    und  0,089  H,0 
=  2,52  pC.  H. 

0,446  Grm.  gaben  1,055  AgOl  t=s  0,261  Gl  =b  58,52  pC. 

Berechnet       ,  Gefunden 

C|o  120  89,74     >  39,34 

H,  7  2,27  2,52 

Cl^  177,5  58,33  58,52 

304,5. 

DtcMornajpJUaimtetrachlorid,  CioHeClg,  CI4.  —  Krystalli- 
siri  aus  Chloroform  in  vierseitigen  klinorhombischen  Prismen, 
die  bei  172^  schmelzen.  Alkoholische  Kalilauge  verwandelt 
es  in  Tetrachlornaphtalinu  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure 
.zersetzt  es  sich  ziemlich  leicht  in  Dichlorphtalsäure. 

0,4373  Grm.  gaben  1,108  AgCl  ==0,2741  Cl  =  62,68  pC. 

0,4168  Grm.  g^ben  0,5418  CO,  und  0,0727  H,0. 

Berechnet  Gefunden 

35,84  35,45 

1,77  1,94 

62,83  62,68 

339. 

5» 


c.. 

120 

H. 

6 

ca. 

218 
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Es  ist  gewifs  dna  eigenthümliche  Erscheinung,  dafs  zu 
diesen  drei  Körpern  stets  vier  Atome  Chlor  gelagert  sind. 

Diese  Additionsproducte  sind  sfloimtlich  fast  geruchlos; 
sie  losen  sich  sehr  schwer  in  Alkohol ,  etwas  leichter  in 
Ligroin  und  Aether,  verhältnifsmäfsig  am  Leichtesten  lösen  sie 
sich  in  Chloroform  und  krystallisiren  daraus  in  ausgezeichneten 
grofsen,  farblosen,  glasglänzenden  und  spröden  Krystallen. 
Die  alkoholische  Lösung  dieser  Additionsproducte  scheidet^ 
mit  Salpetersä^re  und  SKipetersaurem  Silber  versetzt,  beim 
Kochen  Chlorsilber  au$- 

B.    Snisiäüttonsproducte. 

MonocAlomaphtalin,  C10H7CI,  ist  ein  farbloses,  ziemlich 
dünnflüssiges,  stark  lichtbrechendes  Oel,  welches  bei  250  bis 
252^  siedet.  Es  riecht  stark  naphtalinartig  und  bleibt  am 
Licht  unverändert. 

0,253  Grm.  gaben  0,687  CO,  und  0»103  H,0. 

0,5263  Gm.  gaben  0,5055  AgCI  =s  0,1^5  Cl  ==  21,87  pC. 

Berechnet  Gefanden 

73.84  74,06 

4)31  4,£)2 

21.85  21,87 
162,5. 

Monocklordtnüronaphtalin/  CioE^CNOi)fCh  —  Entsteht 
beim  Eintragen  von  Monochlomaphtalin  in  rothe  Salpetersäure. 
Es  bfldet  hellgelbe  weiche  Nadeln ,  die  in  der  Hand  zusam^ 
menballen  und  bei  104  bis  106^  schmelzen. 

0,2665  Grm.  gaben  0,4625  COg  und  0,053  H,0. 
0,33  Grm.  gaben  0,191  AgOl  ss  0,047  Cl. 

Berechnet  Gefanden 

Cio           120                47,52  47,33 

H5               5                 1,98  2,21 

Gl              35,5            14,06  14,32 

(NOi),       92                 —  — 

252,5. 


C,e 

120 

H, 

7 

Cl 

35,5 
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Dichlornaphtaliit  erhielten  wii"  in  zwei  ißomeren  Fofmen» 
a  Dichlornaphtalin ,  CioHeCls.  —  Entsteht  bei  der  Zer- 
setzung des  Naphtalintetrachlorids  mit  alkoholischer  Kalilauge. 
Siedet  bei  280  bis  282<^  und  erstarrt  nach  dem  Erkalten  in 
einiger  Zeit  zu  einer  krystallinischen  Masse,  die  bei  35  bis  36^ 
schmilzt.  Von  den  vielen  Modificationen ,  die  Laurent  auf 
diese  Weise  erhalten  haben  will,  konnten  wir  keine  erkennen* 
Obgleich  wir  dieses  a  Dichlornaphtalin  in  drei  Fractionen  kry- 
stallisiren  liefsen,  schmolzen  alle  drei  Fractionen  übereinstim- 
mend. Beim  Nitriren  mit  rother  Salpetersaure  verwandelt  es 
sich,  wie  sein  Isomeres,  in  ein  gelbes  weiches,  schwer  zu 
Icrystallisirendes  Nitroproduct.  Wir  rersucbten  deshalb^  die 
beiden  isomeren  Dichlomaphtaline  durch  Einführen  Von  Brom 
ZfOi  charakterisiren. 

0,4258  Gnu.  a  Dichlornaplitalin  gaben  0,946  00,  und  0,1292  H^O. 
0^2975  Grm.  gaben  0,44  AgCl  =»  0,109  Gl  »  86,63  pC. 

Berechnet  n  Gkfonden 

Cjo  120  60,91  60,59 

Ha  6  3,04  3,22 

Gl,  71  36,05  36,68 

197. 

a  Tetrachhrtrtbromdinapitalin,  C2oH9Cl4Br8.  —  Zu  einem 
Atom  geschmolzenem  a  Dichlornaphtalin  wurden  vier  Atome 
Brom  geträufelt,  die  rothe  Lösung  unter  Erwärmen  24  Stun- 
den stehen  gelassen,  darauf  mit  alkoholischer  Kalilauge  er- 
hitzt, mit  Wasser  ausgefällt,  und  das  abgeschiedene  Product 
^sriederholt  aus  Aetheralkohol  krystallisirt.  So  erhallen  bildet 
es  weifse  weiche  und  lange  Nadeln,  die  bei  74  bis  76^  schmel- 
zen. —  Wir  haben  Anfangs  gezögert,  diesem  Körper  obige 
eigenthümliche  Formel  beizulegen,  allein  wiederholte  Analysen 
und  noch  drei  analoge  Verbindungen  nahmen  uns  allen  Zweifel. 
Vielleicht  ist  dieser  Körper  eine  Verbindung  von  doHsCljBr 
-j-  CioH4Cl2Brx.  —  Vom  Dinaphtyl  scheinen  sich  diese  Körper 
nicht  abzuleiten,  da  bei  sorgfältig  ausgeführten  Verbrennungen 
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der  Wasserstoff  für  Dinaphtylderivate  stets  zu  hoch  gefunden 
wurde. 

a,37$7   Grm.   gitben   0,522  CO«  «  38,09  pC.  0,    und  0»0585  H^ 
=  1,74  pC.  H. 

0,374  Grm.  gaben  0,6726  (AgCl)^  +  (AgBr)8  =   0,2257  Cl  +  Br 
=  60,85  pC. 

Berechnet  Gefunden 

C^  240  38,04  38,09 

He  9  1,4  1,74 

CI4  142  22,50^) 

'  60,54  60,35 


,50| 
,04j 


Bra  240  38 

631. 

ß  Dichlornaphtalin,  CioHeCl«.  —  Der  Theil  der  ursprüng- 
lich gechlorten  Naphtaline,  der  zwischen  280  und  285®  siedet, 
ist  ein  Gemisch  von  a  und  ß  Dichlornaphtalin,  und  erstarrt 
nach  längerem  Stehen  theilw^ise^  Jirystallinisch.  Werden  diese 
Krystalle  durch  Pressen  zwischen  Fliefspapier  von  dem  an— 
hängenden  a  Dichlornaphtalin  -—  welches  im  unreinen  Zustande 
ein  Oel  ist  —  befreit  und  öfter  aus  Aetheralkohol  krystalli— 
sirt,  so  erhält  man  das  /?  Dichlornaphtalin  rein.  Es  bildet 
spröde,  glänzende,  farblose  Prismen,^  die  bei  281  bis  283®, 
also  bei  derselben  Temperatur,  wie  sein  Isomeres,  sieden  und 
bei  68®  schmolzen.  Hermann  erhielt  kürzlich  ♦)  beider 
Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  auf  Naphtalin  ein  Di— 
chlornaphtalin,  welches  der  Beschreibung  und  besonders  denk 
Schmelzpunkte  nach  mit  diesem  identisch  sein  wird.  Die 
Nitrosubstitutionsproducte  dieses  ß  Dichlornaphtalins  sind  eben- 
falls schwer  zu  reinigen. 

0,2405  Grm.   gaben   0,5365  CO,  =  60,84  pC.  C,    und  0,0763  H,0 
=  2,88  pC.  H. 

0,4665  Gnn.  gaben  0,68  AgCl  =  0,1682  Cl  =  36,06  pC. 


*)  Diese  Annalen  CLI,  63. 
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Berechnet 

Gefunden 

C,o, 

120              60,91 

60,84 

He 

6                3,04 

2,88 

Cl, 

71              36,04 

36,06 

197. 

ß  Tetrachlortrihromdinaphtalin  ^  CjoHgCUBrs.  —  Wurde 
auf  dieselbe  Weise  wie  sein  Isomeres  erhallen  und  ist  im 
Aeufseren  von  ihm  nicht  zu  unterscheiden.  Sein  Schmelz- 
punkl  liegt  bei  71  bis  73^  Fittig  *)  hat  bereits  darauf  auf- 
merksam gemacht,  dafs  die  physikalischen  Eigenschaften  iso- 
merer,  analog  constituirter  aromatischer  Kohlenwasserstoffe 
durch  Substitution  von  Brom   einander   sehr  ähnlich  werden. 

0,3395  Gnn.   gaben    0,615  (AgCl)*  +  (AgBr)8  =  0,2064  Cl  +'Br 
=^  60,8  pC. 

Obige  Fonnel  erfordert  für  4  Cl  +  8  Br  60,54  pC. 

TrichlornapJitaUn ,  C10H5CI3  ,  wurde  durch  Kochen  von 
IHonochlornaphtälintetrachlorid  mit  alkoholischer  Kalilauge  er- 
halten. Krystallisirt  aus  Aetheralkohol  in  spröden  Prismen, 
die  bei  81®  schmelzen.  Sein  Nitroproduct  ist  eine  gelbe 
weiche  krystallinische  Masse. 

0,3422  Grm.  gaben  0,6495  COg  und  0,074  H,0. 

0,2785  Grm.  gaben  0,517  AgCl  =  0,128  Cl  =  45,99  pC. 


Berecbnet 

Gefunden 

Cio 

120               51,84 

51,77 

JU. 

5                 2,16 

2,4 

Cl, 

106,5            46,00 

45,99 

231,5. 

HeptacTilordinaphtalin  y  C20H9CI7.  —  Krystallisirt  aus 
Aetheralkohol  in  sehr  langen,  gelblichen,  wachsweichen  Nadeln, 
die  bei  106®  schmelzen.  Durch  längeres  Kochen  mit  alko- 
holischer Kalilauge  werden  sie  farblos  und  krystallisiren  dann 
aus  Aetheralkohol    ii\    derben    sechsseitigen   Säulen,    deren 


*}  Diese  Annalen  CLI,  268. 


72  Faust  tu  Saame,  über  NaphiaUndenvaie. 

Schmelzpankt  auf  100  bis  102^  heruntergegangen,  deren  Zu- 
sammensetzung aber  unverändert  geblieben  ist. 

0,462   Grin.    gaben   0,809   CO,  =:  47,76  ^C.    C,    und   0,0843  H,0 
=  2,03  pC.  H. 

0,3915  Grm.    gaben   0,6955  CO,  =s  48,45  pC.  C,    und  0,0725  H,0 
=  2,06  pC.  H. 

0,3465  Grm.  gaben  0,7095  AgCi  :=  0,1748  Cl  =  50,44  pC. 

0,3125  Grm.  gaben  0,625  AgCI  =s  0,1545  Cl  =  49,45  pC. 

0,3345  Grm.  gaben  0,6705  AgCl  ss:  0,1659  Cl  s=  49,56  pC. 


Berechnet 

Gefunden 

c» 

240               48,24 

47,76 

48,45 

H, 

9                 1,81 

2,03 

2,06 

Cl, 

248,5            49,95 

50,44 

49,45 

49,56 
497,5. 

Heptachlordimtrodinaphtalin ,  C%Qä.i(]iO%)fi\i.  —  Wird 
durch  Eintragen  des  Vorhergehenden  in  rothe  Salpetersaure 
erhalten.  Krystallisirt  aus  Aetheiralkohol  in  gelblichen  wei- 
che Nadeln,  die  bei  104  bis  106^  schmelzen, 

0,4487  Grm.  gaben  0,776  AgCl  =  0,192  Cl  =  42,79  pC. 
0,402  Grm.  gaben  0,6005  CO,  und  0,0488  H,0. 

Berechnet  GefVxnden 


Cm        240 

40,85 

40,74 

H,              7 

1,19 

1,35 

(NO,),     92 

— 

— 

CIt         248,5 

42,25 

42,79 

587,5. 

Tetrachlomaphtalin,  C10H4CI4.  —  Entsteht  beim  Kochen 
des  Dichlornaphtalintetrachlorids  mit  alkoholischer  Kalilauge. 
Krystallisirt  aus  Ligroin  und  Aether  in  weichen  weifsen 
Nadeln ,  die  bei  130^  schmelzen.  Sein  Nitroproduct  bildet 
gelbe  krystallinische  Warzen. 

0,4935  Grm.  gaben  1,0728  AgCl  =  0,2653  Cl  =  53,75  pC. 

0,202   Grm.   gaben   0,3335   CO,  =  45,03  pC.  C ,    und  0,038  H,0 


5=  2,09  pC.  H. 

Berechnet 

Gefunden 

Co         120            45,11 

45,03 

H4              4              1,5 

2,09 

CI4          142            53,38 

53,75. 
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Enneachlordinaphtalin,  CgoHiCI^.  ^  Dieser  Körper  wttrde 
in  der  yorläufigen  Hittheilung  dieser  Arbeit*),  yeranlafst 
durch  eine  unrichtige  Chlorbestimmung,  als  ß  Tetrachlomaphta- 
lin  beschrieben. 

Das  Enneachlordinaphtalin  ist,  wie  oben  erwähnt,  das 
Endproduct  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  erhitzte  Chlor- 
naphtaline.  Ursprünglich  erhalt  man  es  in  gelben  langen 
IMeln ,  die  aber  durch  mies  Umkrystalliriren  aus  Alkohol 
in  weifsen  weichen  Nadeln  ^ballen  werden  utid  dami  bei 
156  bis  iS8^  schmelzen«  -^  Das  Nitroproduct  ist  eine  gelbe 
weiche  Masse. 

0,3165   arm.   galten   0,381    COt  «=  41,9  pC.  C,    imd   0,026  H,0 
=  1,21  pC.  H. 

0,32    Grm.   gaben   0,487    CO,  =:   41,5   pC.    C,    und  0,0405    HgO 
=  1,4  pC.  H. 

0,1335  Orm.  gaben  0,804  AgCl  t=  0,075  Cl  =  56,  f  pC. 

0,3395  Grm.  gaben  0,769  AgCl  ±s:  0,1902  Cl  r«=  56,02  pC. 

Berechnet  Gefondeii 

Cm  240  42,36  41,5        41,9 

H,  7  1,23  1,4  1,21 

Cl»  319,5  56,4  56,1        56,02 

566,5. 

Die  Cblorsubstitutionsproducte  des  Naphtalins  lösen  sich 
sämmtlich  leicht  in  Aether,  Ligroin  und  Chloroform,  schwerer  in 
Alkohol;  sie  besitzen  einen  naphtalinartigen  Geruch,  der  im  um- 
gekehrten Verhältnisse  zu  ihrem  Chlorgehalte  steht  und  beim 
Tetrachlornaphtalin  fast  verschwunden  ist.  liire  Nitroproducte 
sind  meistens  gelbe,  schwer  zu  reinigende  Massen,  die  sich 
beim  Erwärmen  mit  Sodalösung  theilweise  in  einen  braun- 
rothen  Farbstoff  Cvielleicht  in  Oxynqphtaline ?)  zersetzen;  ähn- 
lich wirkt  Ammoniaklösung. 

Göttingen,   im  Sommer  1870. 


•)  Zeitschrift  für  Chemie  N.  F.  V,  707. 
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üeber  die  Äeetylderivate  der  Kohlehydrate^ 
des  Mannits   und  seiner  Isomeren  und  eini- 
ger anderer  Pflanzenstoffe; 

von  M.  P.  Schtitsenberget*)» 


Im  Jahr  1865  kundigte  ich  in  einer  Notiz  CCompt.  read» 
LXI,  485)  an,  dafe  Essigsäureanhydrid  auf  eine  grofse  Zahl 
natürlicher  organischer  Yerbindungen,  welche  sich  wie  mehr- 
atomige Alkohole  verhalten,  mit  Leichtigkeit  einwirkt.  In 
kürzester  Zeit  erreicht  man  mittelst  dieser  Reaction  die  völlige 
Umwandlung  der  dem  Versuch  unterzogenen  Körper  in  ace- 
tylirte  Abkömmlinge,  von  einem,  je  nach  der  Menge  des  An- 
hydrids, der  Temperatur  und  der  Dauer  der  Einwirkung  ver- 
schiedenen Substitutionsgrad. 

In  dieser  vorläufigen  Notiz  erwähnte  ich  als  Stoffe,  welche 
meine  Aufmerksamkeit  besonders  gefesselt  hätten  :  Cellulose^ 
Stärkemehl,  Dextrin,  die  Gummiarten,  die  verschiedenen  Zucker- 
arten CRohr-Milch-Traubenzucker),  Glycogen,  Mannit,  Dulcit^ 
einige  natürliche  Glucoside,  als  Gerbsäure,  Salicin,  Amygdalin ; 
einige  Farbstoffe,  wie  Onercetin,  Quercitrin,  Rhamninj  Rhamnitin^ 
Luteolin  u.  s.  w.  Das  weitere  Studium  aller  der  Derivate, 
welche  durch  eine  allgemeine  Methode,  deren  Priorität  mir 
gehört,  erhalten  werden,  behielt  ich  mir  vor.  Ungeachtet  die- 
ses Vorbehaltes  und  obwohl  ich  durch  Veröffentlichung  weite- 
rer Abhandlungen  (siehe  Bull,  de  la  Societe  chim.  1869,  Au- 
gust,  September)  meine  Absicht,  diese  Untersuchungen  fortzu- 
setzen, bethätigt  hatte,  veröffentlichte  Herr  Hugo  Schi  ff  vor 
Kurzem  eine  Untersuchung  der  Äeetylderivate  des  Amygdalins, 


*)  Ann.  chim.  phys.  [4]  XXI,  235. 
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erhalten  dnrdi  Einwirkung  von  Esstgsäureanhydrid  auf  Amyg- 
dalin.  Die  Körper,  welche  er  beschreib^  waren  tseit  langer  Zeit 
in  meinem  Laboratorium  dargestellt.  Ich  glaube  mich  daher 
berechtigt,  die  erwähnte  Arbeit  als  nicht  erschienen  zu  be- 
trachten. 

.  Die  Maniügfoltigkeit  der  Verbindungen,  welche  ich  durch 
diese  Methode  ehielt,  und  die  grofse  Zahl  von  Analysen, 
welche  zu  deren  Untersuchung  nöthig  war,  haben  mich  yer- 
anlafst ,  diese  Arbeit  in  Gemeinschaft  mit  einigen  Schülei^ 
meines  Laboratoriums  auszuführen.  So  hat  Herr  Naudin 
mich  unterstützt  in  der  Bearbeitung  der  Abkömmlinge  der  mit 
dem  Zellstoff  isomeren  Körper;  Herr  Orange  bearbeitete  mit 
mir  die  Abkömmlinge  des  Mannils ;  während  die  Herren  F  e  r- 
rouillat  und  Savigny  die  Untersuchung  des  Inulins,  Tan- 
nins und  Amygdalins  unternahmen. 

Die  glatte  und  rasche  Reactiou  des  Essigsäureanhydrids 
läfst  sich  verwerthen  :  1)  zur  Bestimmung  der  Atomigkeit 
eines  mehratomigen  Alkohols ;  2)  zur  Entscheidung,  ob  eine 
natürliche  Verbindung  die  Rolle  eines  Alkohols  spielt  oder 
nicht;  3)  zur  Darstellung  und  Untersuchung  der  Acetylderi- 
vate,  welche  in  anderer  Weise  schwer  zu  erhalten  sind.  Die 
Anwendung  des  Anhydrids  bietet  vor  derjenigen  des  Acetyl- 
chlorürs  den  Vortheil,  dafs  die  Bildung  von  Salzsäure  vermie- 
den wird,  welche  in  vielen  Fällen  die  dem  Versuch  unter- 
worfenen  Stoffe  verändern  würde;  überdiefs  läfst  sich  die 
Reaction  sehr  häufig  in  offenen  Gefäfsen  ausführen  oder  ver- 
langt wenigstens  nur  schwachen  Druck,  denn  sie  beginnt 
5chon  zwischen  130  und  160°. 

L     Cellulose  und  EsaigsäureanhydHd. 

Die  Cellulose,  welche  zu  meinen  Versuchen  diente,  war 
gekrämpelte  Baumwolle  oder  schwedisches  Filtrirpapier.    An- 
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^egr^en  wird  dieselbe  nur  in  geschlossenem  Gefdfs  bei  ei^ef 
den  Siedepunkt   des  Anhydrids  übersteigenden  Temperatur. 

Wird  1  Theil  Cellulose  mit  6  bis  8  Theilen  Anhydrid 
während  ein  bis  zwei  Stunden  bei  180^  erhitzt,  so  tritt  voll- 
standige  Lösung  ein,  und  man  erhält  einen  dicken,  in  Folge 
äieilweiser  Veränderung  de^  oi^nischen  Materie  dunkelbraun 
gefärbten  Syrnp.  Dieser  Syrup ,  m  Wasser  gegossen ,  giebi 
einen  reiehlicfaen  flockigen  grauen  nnd  didien  Niederseldag'^ 
ziemlich  ähnlich  de»  geronnenen  Albumin ,  wie  es  sich  in# 
concentrirten  Flusirigkeiten  abscheidet. 

Die  Masse  wird  mit  heifsem  Wasser  durch  Öecantation 
oder  auf  dem  Filter  gewaschen  bis  zur  völligen  Entfernung' 
der  Säure,  getrocknet  und  in  Eisessig  aufgenommen,  der  die- 
selbe auflöst.  Die  braune  Flüssigkeit  wird  leicht  durch  ge- 
reinigte Thierkohle  entfärbt;  Sie  geht  vollkommeil  klar  und 
farblos  durchs  Filter  und  giebt  mit  Wassef  einen  wdfsen 
flockigen  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  zu  einem  voll- 
kommen weifsen  Pulver  zusammenfällt;  diefs  ist  die  rein© 
Aceto-Cellulose.  Dieselbe  zersetzt  sich  sehr  leicht  durch 
Kochen  mit  verdünntem  Alkali  in  Acetat  und  regenerirte 
CeBuIose.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Ben- 
zol; löslich  in  Eisessig  und  in  concentrirter  Schwefelsäure; 
Wasser  fällt  sie  unverändert  wieder  aus. 

Bei  120**  getrocknet  gab  sie  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen  : 

1.  Substanz  0,311;  Kohlensftare  0,5645;  Wasser  0,164. 

2.  Substanz  0,467;  Kohlensftare  0,8545;  Wasser  0,2445. 

3.  Substanz  0,990;   Normalnatron,   1  Aeq.  in  1000  GG.,   zur  Sät- 

tigung gebraucht  10,3  CG. 

4.  Substanz  1,322;   Normalnatron,   1  Aeq.  ioi  1000  GG.,  zur  Sät- 

tigung gebraucht  13,6  CG. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  der  triacetylirten 
Cellulose  : 
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C|tH|«0, 

^  CÄ(C«H,0),0| 

»• 

1. 

2. 

3. 

Ci,    144 

50,00 

49,50 

49,90 

— 

H,t     16 

5,56 

5,85 

5,81 

— 

O.    It8 

44^44 

"~~ 

•"" 

— 

228 

200,00. 

«yB[.0),  1«9 

44,7» 

•   -.- 

^ 

44,78 

44,22. 

Die Triaeetyleellulose Ueb im  Wi  14 ersehen  PolariiStrobo^ 
wrter  in  coBieenMrter  esgigsanrer  hötmmg  bei  20  CM.  Länge 
4er  Rohre  nicht  die  mindeste  Spur  you  Ablenkimg  bemerken^ 
wa9  dttranf  hinweisen  könnte,  dafe  die  Gellolose  selbst  inactrr 
sei;  da  jedoch  das  gewöhnliche  CoUodion  nach  reehts  abieid[|^ 
M  darf  meax  w»hl  unterstellen,  dab  die  schwache  Wirkung' 
4er  CdUulose  aitf  das  pohnisirte  Licht  dnreh  das  starke  Veiw 
biltoift  von  Acetyl  in  der  Veiinndung  fast  aufg^oben  wird« 

Wie  lange  inan  auch  erhitsen  und  wie  groGsen  lieber^ 
0diufs  von  Anhydrid  man  anwenden  mag,  man  erhält  keia 
bphear  aoetylirtes  Prodact. 

Aus  diesem  Verhalten,  welches  übereinstimmt  mit  dem 
Verhalten  der  C^ulose  gegen  Salpetersäure,  darf  man  schliefsen^ 
dafs  die  Cellttlose  ein  dreiatomiger  Alkohol  ist,  von  der  Formel : 

Bei  Anwendung  eines  geringeren  Verhältnisses  von  An- 
hydrid und  der  niedereren  Reactionstemperatur  von  150®  quillt 
die  Baumwolle  ohne  sich  zu  lösen  und  giebt  niedere  (Mono- 
und  Di-)Derivate,  welche  sich  jedoch  wegen  ihrer  Unlöslich- 
keit in  allen  Lösungsmitteln  nicht  reinigen  und  von  der  nicht 
itngegriffenen  Baumwolle  nicht  trennen  lassen.  Diese  Derivate 
sind  äufserst  leicht  löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure^ 
durch  welche  sie  augenblicklich  verflüssigt  werden. 

IL    Ämylum  und  Essigsäureanhydrid. 
Die  Leichtigkeit  der  Einwirkung  des  Anhydrids  auf  stärke-* 
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mehlartige  Stoffe  ist  sehr  verschieden  je  nach  dem  Aggregat- 
zustand der  letzteren  und  nach  der  Reinheit  des  Anhydrids* 
Clewisse  Sorten  von  Amylum  werden  schon  in  offenem  Ge- 
fSfs  energisch  aufgelöst,  während  bei  anderen  eine  höhere 
Temperatur  erforderlich  ist. 

Auch  die  mehr  oder  w^ger  völlige  Reinheit  des  Ab- 
-hydrids  kann  die  Temperatur  der  Einwkkung  beeinflussen. 

Gegen  140^,  wem»  man  2,5  bis  STheile  eines  nicht  gutt; 
xdnen,  10  bis  15  pC.  Hydrat  halleadeii  Anhydrids  almrendet 
^llt  das  Starkemehl  stark  auf ,  ohne  sich  zu  lösen  ^  oder  eft 
löst  sich  doch  nur  theilweise.  . 

Nach  dem  Waschen  mit  Wasser  hat  man  dne  weifse, 
-amorphe,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Bisigsiurehydrat  un- 
lösliche Substanz,  welche  sich  mit  Jod  nicht  blau  iarbt;  sie 
wird  durch  caustisches  Alkali  verseift  unter  Rückbildung  der 
ursprünglichen,  unlöslichen,  durch  Jod  blau  werdenden  Starke. 

Dieser  Körper  bei  120^  getrocknet  gab  bei  ißt-  Analyse 
folgende  Zahlen  : 

1.  SubstMiB  0,405;  Kohlensttnie  0,7485;  W«88er  0,2055. 

2.  Sabstans  1)751 ;  Normalnatron  gebri^ucht  18,8  CC. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  Formel  : 

CeHXCÄ0),04  «  C„HieO,. 

1.  2. 

Ci,  144  50,00  50,00  — 

Hig  16  5,56  5,63  — 

O,  128  44,44  —  — 

288  100,00. 

(C,H,0),  129  44,79  —  44,94. 

Erhitzt  man  die  Mischung  von  Starke  und  Anhydrid  gegen 
i50®,  so  löst  sich  die  gequollene  Hasse  und  giebt  einen  am- 
berfarbigen  Syrup,  aus  welchem  Wasser  eine  weifse  amorphift 
Jllaterie  fallt ;  dieselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
löslich  in  Eisessig. 
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Dieser  Körper  ist  leicht  zu  reihigen,  indem  man  wie  bei 
der  acetylirten  CeUnlose  verßihrt;  er  wird  vollkommen  weifs 
erhalten ;  mit  verdönnten  Alkalien  bei  100^  verseift  er  sich 
$ehr  rasch ,  indem  er  sich  dabei  auflöst.  Die  genau  neutral!- 
sirte  Flüssigkeit  enthält  essigsaures  Natron  und  wird  durch 
Jod  gebläut;  Alkohol  fällt  daraus  eineweifee,  sehr  leicht  lös- 
liiche  Substanz ,  wekhe  mit  Jsd'  blau  wird  und '  alle  Eigene 
söbaften  der  löslichen  Stärke  zeigi. 

Das  bei  150®  gebildete,  in  Waiiser  unlösfiche  Triaeetyl* 
derivat  stellt  daH  triacetylirte  lösliche  Amylmii  dar.  Der  Anft-* 
l;fse  unterworfai  lieferte  dasselbe  folgende  Zahlen  : 

1^    Substanz  0,551;  Kohlensäure  1,001;  Wasser  0,375. 
2.    ßubatanz  1,462;  ^ofmalnatron  gebrauobt  15y^.CC. 

Daraus  berechnet  sich  die  Foripel  : 

CgH7(C,HjO),05. 

1.  2. 

,      49,64  -. 

5,54  — 

288       aoo^eo. 

(C,H,0),  129  44,79  —  46,00 

Es  lenkt  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  stark  nach 
rechts  ab. 

Eine  essigsaure  Lösung,  9,10  Grm.  in  100  CO.  enthaltend,  in  einer 
10  CM.  langen  Röhre  mit  dem  Licht  eines  Gasbrenners  gab  eine 
Ablenkung  Ton  11*^,  woraus 

(fl)  =  120S  8.    ^ 

Das  Drehungsyermögen  des  löslichen  Amylums  ist  nach  B^champ 
gleich  216*^  im  Moment  der  Auflösung.  Das  acetylirte  lösliche 
Amylum,  da  es  in  lOOTheilen  55  wirksamer  Substanz  enthält^ 
mufs  nach  der  Rechnung  ein  Drehungsyermögen  Ton  118^,8 
haben.  Man  sieht,  die  Beobachtung  kommt  bis  auf  ein  Unbe* 
deutendes-  der  Rechnung  nahe. 

Bei  noch  höherer  Temperatur  erhält  man  ein  ähnliches, 
jrleichfalls  dreifach-acetylirtes  Product,  welches  aber  bei  der 
Verseifung  nur  mehr  Dextrin  liefert. 


Ci, 

144 

50,00 

Hi. 

1& 

5,58 

Oa 

128 

44,44 
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Wie  gn)f8  ftuch  die  Menge  des  Anhydrids  und  die  Dauer 
des  Erhitoens  sein  mag»  man  erhält  kein  höher  acelylirtes 
CiubstilutioRsprodacl,  als  das  dreifach-acetylirte. 

in,     Glycogen  und  Esatgaäureanhydrid. 

Leherglycogen  mit  einem  Ueberschufs  von  Essigsdurean^ 
hydrid  auf  155^  erhitzt  quillt  auf,  ohne  sich  zu  lösen.  Nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  ist  es  ein  weifser  amorpher  Kör-» 
per»  der  in  kaltem  und  warmem  Wasser  unlöslich  ist,  unlös- 
lich auch  io  Alkohol,  Aether  und  Essigsaure;  Alkalien  ver-* 
seifen  deuselbeiiv  unter  Rückbilduag  von  Glycogen  oder  einesi 
ähnlichen  Körper. 

Auch  dieses  Derivat,  welches  das  Maximum  der  Sättigung- 
darstellt,  ist  dreiatomig  wie  die  vorigen  und  entspricht  der 
Formel 

CeH,(C,H.0),05. 
Substanz  1,09;  Normalnatron  gebraucht  11,6  CC. 

Berechnet  Gefmiden 

Acetjl  44,79  4ö,3 

Das  durch  Yerseifung  des  Acetylglycogens  erhaltene  Product  gab 
eine  Ablenkung  Ton  2^,6  für  eine  Länge  von  10  CM.  mit  einer 
Lösung,  welche  4,46  pC.  Substanz  enthielt;  diefs  giebt  das 
BotaüoDf  Yermögea  aim&henid 

(a)  »  +  56«. 

IV.     Gummi  arabicum  und  Essigsäureanhydrtd, 

Fein  gepulvertes  Arabin  während  einiger  Stunden  mit 
Semem  doppelten  Gewicht  Anhydrid  auf  150®  erhitzt,  backt 
zusammen,  ohne  sich  zu  lösen;  wird  das  Product  mit  kochen-» 
dem  Wasser  und  darauf  mit  Alkohol  gewaschen,  so  bleibt  ein 
weifses  amorphes  Pulver,  welches  durch  Alkalien  unter  Rück- 
bildung von  löslichem  Arabin  verseift  wird.  Dieser  Körper 
stellt  das  Diacetylarabin  vor  : 

C.H,(C,H,0),0»  =  CjoHtA. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen  : 

1.    Substans  0,383;  Kohlensfture  0,6825;  Wasser  0,203. 
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8.  Substanz  0,912;  Nonnalnatroii  gebraucht  7,4  CC. 
8.  Sabstaos  0,767;  Normalnatroii  gebraucht  6,2  CC. 
4.     Substans  0,553;  Nonnaliiati'on  gebraucht  4,5  CC. 

1.  2.  3.  4. 


Cio      120 

48,77 

48,59 

— 

— 

Hu      14 

5,69 

5,89 

— 

— 

O7      112 

45,54 

\ 

^mmm 

— 

246 

100,00. 

(C,H,0>|   86 

34,96 

— 

84,89 

84,76 

84,99. 

Wenn  man  einen  grofsen  Ueberschufs  von  Essigsäurean« 
kydrid  (6  bis  8  Theile)  anwendet  und  während  5  bis  6  Stnn-« 
den  bei  180^  erhitzt,  so  erhält  man  ein  Acetylderivat  von 
ähnlichen  Eigenschaften  wie  das  vorige.  Ich  hielt  diesen  Kör- 
per, nach  einer  Analyse,  die  mir  44,8  pC.  Acetyl  ergeben 
hatte,  zuerst  für  triacetylirt,  die  genauere  Untersuchung  des 
geremigten  Körpers  zeigte  j^och,  dafs  demselben  eine  com- 
plicirtere  Formel  zukommt. 

Er  stellt  nämlich  zwei  Holecule  Arabin  vor,  in  welchen 
5  Atome  Wasserstoff  durch  5  Atome  Acetyl  ersetzt  sind; 
seine  Formel  ist  demnach 

C,A5(C,H,0)50,„ 

und  da  dasselbe  das  gesättigteste  Glied  ist,  das  sich  erreichen 
läfst,  so  würde  daraus  die  wahre  Formel  des  Arabins  als 

CttHioOio  und  nicht  CJäitfis 

hervorgehen.    Das  vorherige  Derivat  wäre  demnach 

CtA0{CjH,O)4Oto- 

Diese  Interpretation  wird  bestärkt  durch  die  ähnlichen  Re- 
sultate, welche  am  Inulin  beobachtet  wurden. 

Anal^e  des  gesättigten  Productes,  bei  120®  getrocknet 

1.  Substanz  0,350;  KoblensAore  0,651;  Wasser  0,179. 

2.  Substanz  1,044;  Normalnatron  gebraucht  9,8  CC. 
S.    Substanz  0,832;  Kormalnatron  gebraucht  t,8  CC. 

4.  Substanz  0,786;  Norm^faiatron  gebraucht  7,5  CC. 

5.  Substanz  0,9785;  Kormalnatron  gebraucht  9,1  CC. 

Ann»L  4.  Cbem.  n.  Ph«rm.  CLX.  Bd.  1.  Heft.  6 


83    Schützenher g er ,  Äcetylderivate  der  Kohlehydrate,  . 


C„     264 

49,48 

Hso      80 

5,61 

0«     240 

44,96 

534 

100,00. 

(C,HaO)5  215 

40,3 

1.  2.  3.  4  5. 

60,72         —  —  —  _ 

5,71         —  —  —  — 


*-  40,3        40,8       41,03      39,88. 

V.     Inulin  und  JEssigsäureanhydrid. 

Die  unter  meiner  Leitung  ausgeführten  Versuche  der 
Herren  Ferrouillat  und  Savigny  ergaben,  dafs  die  von 
verschiedenen  Pflanzen  abstammenden  Inuline,  namentlick 
Inulin  aus  Dahlien  CG^orgina  purpurea>  und  Inulin  aus  Alant- 
wurzel Cinula  helenium)  sich  nicht  gleich  verhalten,  wenn  sie 
unter  gleichen  Bedingungen  der  Einwirkung  des  Essigsawean- 
hydrids  unterzogen  werden. 

Die  angewendeten  Präparate  wurden  dargestellt  durch 
einstündiges  Auskochen  von  Dahlienknollen  oder  Alantwurzel 
mit  Wasser.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wurde  durch  Bleizucker 
gefällt,  der  eine  . gummiartige  Materie  entfernt;  von  Neuem 
filtrirt  und  durch  Schwefelwasserstoff  entbleit,  wurde  die  Flus— 
sigkeit  nach  hinlänglicher  Concentration  sich  selbst  überlassen. 
Das  abgesetzte  Inulin  wurde  aufs  Filter  gebracht,  mit  Wasser 
und  danaeh  mit  Alkohol  gewaschen  und  bei  gelinder  Wärme 
getrocknet.  Man  erhielt  es  so  als  weifse  leichte  Masse,  welche 
alle  wünschenswerthen  Kriterien  der  Reinheit  darbot. 

Das  Inulin  aus  Dahlien  hat  ein  Drehungsvermögen  von 
Qa)  =  —  26^,  wie  schon  Bouchardat  angegeben;  das  Inulin 
aus  Alant  dagegen  hat  uns  ein  Drehungsvermögen  ergeben 
von  (a)  =  —  32^  im  Mittel  von  drei  übereinstimmenden  Be- 
stimmungen. 

Verstich  1.  r^  Eine  Mischung  von  1  Theil  Inulin ,  aus 
Dahlien  sowohl  wie  aus  Alant,  mit  1  Theil  Essigsäureanhydrid 
und  2  Theilen.  Eisessig  wurde  während  V«  Stunde  zum  Sieden 
erhitzt.    In  beiden  Fällen  löst  sich  das  Product  auf,  nachdem 
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es  voräbergehend  eioen  gummiffftigen  Zm^cyid  ftAgenommM. 
Diß  erhaltesie  Flü^gkeit  wird  durch  W^ser  nicht  t  gefUit^ 
gielH  ufoer  mit  A^lher  einen  teigigen  hellgelben.  amor|ilieA 
Absatz«;  Nach  soiigfaltigem:  Wasdien  mit  Aetiber  bis  znfc 
Entfernnng  all^  freien  Essigsäure,  bei  \Q0^  getrocknet^  sIefit 
sich  dieses  Derivat  unter  der  Form  einer  amorph^i^;  festen 
hellgelben  Hasse  dar,  von  bitterem  Geschmack ,  leicht  löslich 
in  Wasser  und  ÄlkoHbl,  unlöslich  in^Aether."  Die  Verseifung 
^eser  beiden  Verbindungen ,  dar  ersten  SubsStutionsgUeder 
^e  wir  erhalten  konnten,  lieferte  uns  :  > 

Alant  Dahlien 


,  ,  1.  2.  3.;  1*.  2. 

tSubstanz  3,773       1,198       0,664  0,706  1|944  . 

Kormaliiatron  gebraucht    26,5CC.    8,1  CG.     4,7 CG.        5,0  CG.     13,4 CG 

Acetyl-pG.  30,20        29,08       30,43  30,46         29,63. 

Diese  Zahlen  entsprechen  1,5  Atomen  Acetyl  auf  die 
Tormel  C6H10O5  und  führen  zu  einer  Verdoppelung  der  For- 
mel des  Inulins,  welche  dadurch  zn  « 

wird,  während  dem  AcetylderiYat  alsdann  diei  Focmel: 

zukommt,  welche  28,7  pC' Acetyl  verlangt 

Die  einzige  Verschiedenheit,  welche  zwischen  den  ersten 
Derivaten  der  beiden  Inulinai1;en  beobachtet  wurde,  liegt  in 
ihrem  Drehungsvermögen  :     \ 

für  das  Derivat  aus  pahUeninalin  a  :=  --*  20^.  , 

für  das  isomere  Perirat  aus,  Alaotinalin  a  =s  -**  32^ 

Verm4^  2..,T-  In  einem. offenen  KQlbea.mit  langem  Hals 
erhitzten  wir  1  Theil  inulin  ^.Pahlien  und.  AlanO  und  2:Ti)ieil^ 
JE^igsäureanhydrid  während,  V4  Stunde  j^um  Sieden; 

Die  erhaltenie  Lösung^  wird  weder  durch  Wasser  noch 
4^rch  A^ther  gefällt;  mit,  ein , w^uig  Walser,  verseht  iind  im, 
Wasiserbad  bis  zur  yöUigen.Vertreib^ng.  df^r 'Essigsäure  abge- 
dampft, läfst  sie  ein^n  duokeUarbtigen  Rückstand,  der  in  reinem 

6» 
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Wasser  unldsliek  ist,  sieb  aber  in  Allsohol  und  in  mH  Essige 
sdore  versetztem  Wasser  auflöst.  Die  alkobolische  Lösungr 
4ureb  Thierkohle  entfärbt  und  zur  Troekne  yerdatnpft  giebt 
das  reine '  Aceiylderivat  als  aniorpbe  g«ttiliehe  Kasse«  StA 
iOOP  getredrhel  gd)en  die  DerbnAe  der  ^ekien  bNitine  bei 
der  Verseifung: 

'Ahmt  Dahüea     ' 


1.  2.  t,  1.  J.  8.  4. 

8iib»titas  8|1Q0^     Uim      0,^78    .0,791      l,l€5-     4>^U     l'Mt 

Normaliiatroii   .  ■ 

gebraucht      29  CC.    11,7CC.    6,4  CC.      6,5  CC.    9,6  CC.    7,1  CC.   9,1  CC. 

Acetyl-pC.       40,22     89,03      40,18        85,88      85,06      34,80     84,26. 

Diese  Resultate  betonen  die  Differenz  zwischen  den  bei- 
den Inulinen  und  fähren 

1)  für  das  Alantinulin  zu  einem  Pentacetylderivat 

C|,H|5(CtH'^)50io. 

Berecknet  Gefunden 

Actftjrl  40,26  89,8 

Koblenstoff     47,56  47,55 

WaBseratoff       5,61  5,91 

2)  für  das  Dahlientnulin  zu  einem  Tetracetylderivat 

C„H,a(CtH^O>40,o. 

Die  Bechnung  yeHaoigft  Acetyl-p€:  34,9«  Das  Mittel  der  vier  oUgea 
BeBtimninngen  ist  34,86. 

Das  Drehungsvermögen  ist  :       . 

ffir  das  PentacetyMerivat  des  Alantinulins  o  =  —  25^  im  Mittel 
ans  swei  Bestimmungen,  welche   ergaben  ^—  24®  und  —  26*. 

für  das  Tetracetylderivat  des  Dahlieninulins  a  =  —  14®,  welche» 
der  EinftthruTig  Ton  85  pG/Aisetyl  in  das  Moleenl  entspricht 

Versuch  Si-^i  Theil  Inülin  (Dahlien  und  Alant)  wurde 
mit  3  Theilen  Essigsätireaiihydrid  \vf[ht*end  V^  Stunde  im  Sieden 
erhalten.  Ke  Auflösung  wie  in  V^lrsuch  2  behandelt  gri>  in 
Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche  Prodttcte;  dasjenige 
ilus  Alantinulin  drehte  schwacb  nach  rechts,  wfihrend  d» 
Derivat  aus  Dahlieninulin  mit  einem  vid  ausgesprocheneren 
Drehungsvermögen  nach  rechts  begabt  war. 
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Da«  Derivat  aus .  Ahmt  gab  bei  d^  Yersdfung  48  pC. 
Acetyl,  was  einer' Heptaeetylverbindimgf  entspricht  :  * 

0,tB,^(C,H,0)|04<„ 

welche  48,7  pG.  Acelyl  verlangt. 

Das  entsprechende  Derivat  >  aus  DidUiffliinalin  lieferte  nur 
44,8  pC.  Acetyl,  was  zu  einem  Triacetylderival  >der.  ^Giche« 
Formel  CeHioOs  oder  bei  verdoppelter  Formel  zu  einem  Hex- 
acetylderivat  führt. 

Mit  Alantinulin  haben  wir  weiter,  fast  unter  den  gleichen 
Sedingungen ,  ein  unmittelbar  durch  Wasser  fällbares  und 
folglich  in  verdünnter  Essigsäure  unlösliches  Product  erhalten, 
welches  bei  der  Yerseifung  sehr  nahe  diß  für  ein  Octacetyld^rivat 
sich  berechnende  Quantität  Acetyl  ergab.  Diese  Resultate  wür- 
<len  dazu  führen,  dem  Alantinulin  die  nämlicheFonnel  wie  dem 
Hohrzucker  zu  geben,  CisHgtQui  während  dem  Dahlieninulin, 
•dessen  gesättigtes  Derivat  nur  sechsfach  acetylirt  ist,  «die 
formel  CisHsoOio  zukäme. 

Vermch  4.  -^  Dahlieninulin  mit  2  bis  3  Theilen  Essig- 
säureanhydrid in  geschlossenem  Gefafs  auf  160^  erhitzt,  erlei- 
det eine  theilweise  Entwässerung.  Es  liefert  nämlich  unter 
diesen  Umstanden  zwei  Acetylderivate :  das  eine  ist  in  Wasser 
löslich  und  besitzt  das  Rotatipnsvermögen  a  =  -f~  ^^^)  ^^^ 
andere  ist  in  Wasser  unlöslich  und  hat  das  Rotationsvermögen 
er  =  +  35,5.  Die  Verseifung  ergiebt  in  beiden  nur  35  pC.  Ace- 
tyl;  sie  sind  mithin  tetracetylirt.  Das  unlösliche  Product  mit 
Natron  verseift  giebt  eine  harzige  Masse,  welche  in  Alkohol 
löslich  und  rechtsdrehend  ist;  dieselbe  ergab  bei  der  Analyse  : 

SabstaDz  0,2960;  Kohlensäure  0,535;  Wasser  0,149. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel 

Berechnet  Gefunden 

Kohlenstoff  60,00  49,29 

Wasserstoff  5,55  5,59. 


« 
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Diese. wadisartige  Materie  ist  mifhin  Inalin  weniger  2  MoL 
Wasser  und  sein  gesattigftes  Acetylderivat  wäre  : 

C„Hj,{CtHeO)40,. 

Alantinulin  liefert  unter  den  nömlichen  Umstanden  nur 
eine  schwarze  humose  Masse  neben  einer  geringen  Menge 
rechtsdrehenden  Syrüps. 

.  Mm  bestimmt  4«n  Acetylgehalt  dieser  acetylirten  Derivcte,  indem 
man  dieselben  mit  einem  bekannten  Yolnm  Normalschwefel> 
säure  in  geschlossenem  GrefftTs  aaf  100  bis  120^  erhitzt  Man 
erreicht  so  eine  vollständige  Verseifüng.  Die  freie  Essigsäure 
eigiebt  sieh  aus  der  Titererhöbung  der  Ldsung  der  Normal- 
säure. Die  Yerseifung  mit  Natron  liefert  immer  zu  höbe 
Zahlen. 

Die  Unterschiede  zwischen  den  beiden  Inulinarten  sirid^ 
wie  man  sieht  charakteristisch,  da  sie  auf  den  Eigenschaften 
und  selbst  der  Zusammensetzung  der  aus  beiden  zu  erhalten- 
den Acetylderivate  beruhen. 

VI.     Glucose  und  Essigsäureanhydrid. 

Die  reine  krystallisirte  bei  100*^  getrocknete  Glucose  wird 
von  Essigsäureanhydrid  bei  einer  Temperatur  nahe  120®  leicht  an- 
gegriffen. Die  Natur  der  so  erhaltenen  Producte  wechselt  mit  Ver- 
haltnifs  und  Concentration  des  Anhydrids,  welches  mit  mehr  oder 
weniger  Hydrat  vermischt  sein  kann.  Wendel  man  auf  1  Theil 
trockener  Glucose  2,5  Theile  Anhydrid  an  und  erhitzt  in  offe- 
nem Gefäfs,  so  tritt  lebhafte  Reaction  ein,  die  sich  in  einigen 
Augenblicken  beendigt.  Das  syrupartige  Product  wird  mit 
Wasser  verdünnt  und  im  Wasserbad  bis  zur  völligen  Austrei- 
bung der  Essigsäure  abgedampft.  Es  bleibt  eine  amorphe, 
braune,  in  Wasser  lösliche  Masse  von  sehr  bitterem  Geschmack. 
Dieser  Rückstand  löst  sich  theilweise  in  kochendem  Benzol. 
Der  in  Benzol  lösliche  Theil  hinterbleibt  nach  dem  Verdampfen 
des  Lösungsmittels  als  amorphe  wenig  gefärbte  Masse,  welche 
in  Wasser  und  Alkohol   löslich  ist  und  bitter  schmeckt.    Sie 


Ctt 

144 

47,01 

H« 

18 

5,88 

Q» 

U4 

47,07 
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gab  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  einer  triacetylirten  Ghicose 
QHaCtiHsOJsOe  entsprechen  : 

1.  Substanz  1,468;  NormalnatFon  gebrAucht  14,5  CC. 

2.  Substanz  0,413;  Kohlensäure  (^718;  Wasser  0,219. 

3.  Substanz  0}636;  Nonnalnatron  gebraucht  6,2  CC. 

1.  2.  3. 

—  47,44  — 

-  .    5,88  - 

306  100,00. 

(CgHaO)^   129  42,15  42,61  —  41,91. 

Triacelylglucose ,  für  sich  oder  mit  Essigsäureanhydrid 
gegen  140®  erhitzt,  verliert  Wasser  und  verwandelt  sich  in 
Triacetylglucosan,  welches  in  reinem  Wasser  unlöslich  ist,  sich 
aber  in  essigsaurem  Wasser  auflöst. 

Den  Rückstand  der  vorbeschriebenen  Operation,  den  das 
Benzol  aufzulösen  verweigert,  kann  man  reinigen  durch  Auf- 
lösen in  Wasser  und  Entfärben  mit  Thierkohle.  Die  klare 
farblose  Flüssigkeit,  im  luftleeren  Raum  eingedampft,  liefert 
eine  amorphe  hellgelbe  Masse  von  bitterem  Geschmack,  sehr 
löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

Die  Verseifung  des  bei  HO®  getrockneten  Productes  ergab: 

1.  Substanz  0,979;  Nonnalnatron  7,3  CC. 

2.  Substanz  1,274;  Normalnatron  10,0  CC. 

3.  Substanz  1,204;  Normalnatron  9,8  CC. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  : 

C6Hio(C2HjO)20e. 
I  Gefunden 


■N 


Berechnet  1.  2.  3. 

Acetyl-pC.  32,58  31,62  33,75  35,00. 

In  der  Absicht,  das  gesättigte  Derivat  der  Glucose  zu  er- 
halten und  dadurch  deren  Atomigkeit  zu  bestimmen,  erhitzte 
ich  Triacetylglucose  mit  einem  grofsen  üeberschufs  von  An- 
hydnd  während  6  Stunden  auf  160<>. 
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Die  Flüssigkeit  in  Wasser  gegossen  giebt  sofort  einen 
pechartigen,  dicken,  gefärbten  Niederschlag,  der  in  Wasser 
unlöslich  durch  Waschen  von  dem  Ueberschufs  der  Säure 
befreit  werden  kann.  In  Alkohol  gelost  wird  die  Masse  durch 
Thierkohle  entfärbt  Durch  Abdampfen  und  Trocknen  bei  100^ 
erhält  man  ein  festes  Product,  hellgelb,  amorph  und  spröde, 
ohne  ausgesprochenen  Geschmack. 

Dieser  Körper  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

1.  Substaos  0,832;  Kohlensfture  0,608;  Wasser  0,169. 

2.  Substanz  1,156;  Normalnatron  gebraucht  13,6  CC. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  :  .  / 

C,Ä4(C,H30)*0„. 

1.       2. 
C„      386     49,55  49,49     — 

Hss       88      5,60  5,65     -~ 

0,9      804     44,86  —      — 

678     100,00 
(CtHaO)a   844     50,4  —     50,5. 

Die  Glucose  erleidet  also  eine  theilweise  Entwässerung. 
Das  Molecul  verdoppelt  sich  zugleich  und  man  kommt  so  in 
die  Reihe  des  Rohrzuckers.  Fittig  *)  betrachtet  alle  Kohle- 
hydrate als  gesättigte  Derivate  des  Hexylwasserstoffs  oder 
vielmehr  eines  siebenatomigen  Alkohols  CQR^((M)'J:  Dieser 
Alkohol,  nicht  existenzfähig,  weil  zwei  Atome  Hydroxyl  an 
einem  Kohlenstoff  enthaltend,  müfste  sich  spalten  in  Wasser 
und  ein  erstes  Anhydrid  : 

^«^'{(HO)       (Glucose). 

Die  Glucose  kann  in  zweierlei  Weise  Wasser  verlieren  : 
1)  Zwei  Molecule  heften  sich  aneinander  unter  Austritt 
von  HjO: 


•)  Zeitschrift  für  Chemie  N.  F.  V,  266. 


C^Hj 
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»  H,0    +  O  (Rohrzucker»  Milch- 

2)  oder  1  Holecul  Glucose  verliert  1  Molecul  H^O   : 

{?vif\\    =  H,0    +    CgHyio  (CelUilose  und  Iso- 

1{H0)5  :*^  |(H0),        mere). 

Die  Resultate  meiner  Untersuchungen,  die  ohne  eine  der- 
artige vorgefafste  Meinung  unternommen  wurden,  passen  voll- 
standig,  wie  schon  Fittig  andeutet,  zu  dieser  Interpretation» 
In  meinem  Versuch  verwandelt  sich  der  Traubenzucker,  indem 
er  Wasser  verliert,  in  achtfach-acetylirten  Rohrzucker.  Wir 
werden  spater  sehen,  dafs  die  gesättigten  Derivate  des  Rohr- 
und Milchzuckers  gleichfalls  achtfach -acetytirt  und  mit  dem 
vorigen  isomer  oder  identisch  sind. 

N.  B.  Die  directe  Bestimmung  des  Acetyls  in  den.  acetylirten  Deri- 
vaten der  Zucke'rarten  läfst  sich  nicht  unmittelbar  mit  Normal- 
natronJauge  ausführen,  wegen  der  Bildung  von  Glucipsäure. 
Man  umgeht  diese  Schwierigkeit  leicht ,  indem  man  mit  Was- 
ser  allein  oder  noch  hesser  mit  einem  gemessenen  Volum 
Normalschwefelsäure  auf  150^  erhitzt.  Die  Zersetzung  ist  voll- 
ständig nach  Verlauf  von  zwei  Stunden  etwa. 

Die  Acetylderivate  der  Glucose  drehen  alle  die  Polari- 
^ationsebene  nach  rechts. 

Vn.     Rohrzucker  und  Essigsäureanhydrid, 

Erhitzt  man  Rohrzucker  mit  Va  Theil  Anhydrid  und  3  bis 
4  Theilen  Eisessig ,  so  löst  er  sich  vollständig.  Auf  Zusatz 
von  Aether  giebt  die  Lösung  einen  pechartigen  hellgelben 
Niederschlag.  Mit  Aether  gewaschen  und  im  Vacuum  über 
Kalk ,  danach  bei  100^  getrocknet ,  stellt  derselbe  eine  feste ; 
wenig  gefärbte  Masse  dar,  welche  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich,  in  Aether  und  Benzin  unlöslich  ist  und  einen  schwach 
zuckerigen,  etwas  bitleren  Geschmack  besitzt.  Bei  der  Ana- 
lyse gab   dieselbe  : 
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Substanz  2,078;  Normaliiatraii  gebraneht  6,1  CC. 

Acetyl-pG.        12,60. 

Die  Formel  der  Honoacetylsacharose 

Terlangt  H,2  pC.  Acetyl. 

Die  Lösung  in  Eisessig  und  Aether,  aus  der  sich  da$ 
Monoacetylderivat  abgeschieden  hatte,  wurde  im  Wasserbad 
zur  Trockne  verdampft  bis  zur  völligen  Entfernung  der  Essig- 
säure. Es  blieb  ein  amorpher  Rückstand,  der  in  wässeriger 
Lösung  durch  Thierkohle  entfärbt  wurde.  Dieses  neue  Deri- 
vat ist  amorph,  farblos,  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether. 
Es  gab  bei  der  Analyse  : 

Substanz  2,601;    Normalnatron  gebraucht  22  GG.;    oder    36,37  pG. 
Acetyl. 

Die  Formel  der  Tetpaoetylsacharose  Ci8Hi8(C8HaO)40ii 
verlangt  33,7  pC.  Acetyl. 

Pentacetylsacharose  verlangt  39,09  pC.  Acetyl. 

Die  analysirte  Verbindung  scheint  mithin  eine  Mischung' 
der  beid^  zu  sein. 

Rohrzucker  mit  einem  üeberschufs  von  reinem  Anhydrid 
erhitzt,  wird  energisch  angegriifen;  die  Reaction,  einmal  im 
Gang,  setzt  sich  von  selbst  fort  unter  lebhafter  Wärmeent- 
wickelung. Man  erhält  so  eine  Lösung,  aus  welcher  Wasser  einen 
unlöslichen,  gummiartigen,  amorphen  Körper  ausfällt,  der  in 
seinen  Eigenschaften  dem  gesättigten  Derivat  des  Trauben- 
zuckers sehr  ähnlich  ist  und  der  Formel 

Gi,H,5(G,H,0),0u 
entspricht;  er  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

1.  Substanz  0,5265;  Kohlensäure  0,9545;  Wasser  0,269. 

2.  Substanz  2,308;  Normalnatron  gebraucht  26  GG. 

2. 


1. 

Gj^ 

312 

49,05 

49,44 

Hw 

36 

5,66 

5,69 

0.8 

288 
636 

• 

— 

(C,H,0), 

301 

47,32 

— 

—  48,4. 
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Set^t  man  die  Einwirkung  dest  Anhydrids  noch  weiter 
fort,  so  erhält  man  als  Endproduct  einen  gesättigten  Körper^ 
welcher  dem  vorigen  ahnlich  ist;  die  analytischen  Zahlen  ent- 
sprechen der  Formel  der  Octacetylsacharose 

CnHj4(CjH80)80||, 

1.    Substanz  0,373;   Kohlens&ure  0,683;  Wasser  0,198. 

,    2.    Substanz  0,939;  Normalnätron  gebraucht  11  CC. 

1.  2. 

0,8  336  49,55  49,94  — 

H„  38  5,60  6,89  — 

0,9  3Ö4  44,85  —  — 

678  100,00 

(CjHjO)«     344  50,4  —  50,37. 

Diese  Verbindung  zeigt  ganz  die  gleichen  Eigenschaften 
wie  das  gesättigte  Derivat  des  Traubenzuckers. 

VIII.     MilcheucJeer  und  Eseigsäureanhydrid. 

Der  Milchzucker  wird  weniger  energisch  angegriffen  als 
der  Rohrzucker;  schliefslich  tritt  jedoch  nach  längerem  Sieden 
in  offenem  Gefäfs  vollständige  Lösung  ein ;  auch  hat  die  Masse 
weniger  Neigung  sich  zu  schwarzen. 

In  Wasser  gegossen  giebt  die  Losung  einen  fast  farb- 
losen zähen  Niederschlag,  der  sehr  rasch  spröde  und  voll- 
kommen fest  wird. 

Die  essigsaure  Mutterlauge  hinterlafst  beim  Eindampfen 
einen  sehr  leicht  löslichen  zerfliefslichen  Rückstand  von  bit- 
terem Geschmack,  der  in  Klümpdhen  ohne  erkennbare  Form 
krystallisirt. 

Das  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Eisessig  lös- 
liche Product  erweicht  gegen  52^  Sein  Drehungsvermögeu 
wurde  =  -f-  31®  gefunden.  . 

1)  Ablenkung  zur  Rechten  auf  eine  Länge  von  10  CM.  für  eine 
alkoholische  Lösung  von  9,68  Grm.  Substanz  in  100  CC. 
=  8^  woraus  «  ==  +  80,99*. 


c„ 

336 

49,55 

H„ 

38 

5,60 

0,9 

304 

44,85 
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2)    Ablenkong^  sur  Bdchten  auf  «ine  LXage   Ton  iQ  CM.  ffir  eine 

alkoholische  Ldfung^    enthaltend    2,180  Grm»    in  100  CC. 
=s  1,4®,  woraus  a  s»  32^ 

Die  Analyse  des  bei  150^  getrockneten  Körpers  ergab  : 

1.  Substanz  0,864;  Kohlensftare  0,661;  Wasser  0,193. 

2.  Substanz  1,1565;  Normalnatron  gebraucht  13,5  CC. 

Daraus  berechnet  sich  die  F6rmel 

Ot8H,4(C,H,0)aOii. 

1.  2. 

49,62  — 

5,89  — 

678  100,00 

(C,H50)8      344  50,4  —  50,19. 

Das  in  Wasser  lösliche  Product  lenkt  gleichfalls  die 
Polarisalionsebene  nach  rechts/ ab.  Drehungsvermögen  ge- 
funden C«)  =  50,1^ 

Ablenkung  auf  eine  Länge  von  20  CM.  und  eine  Lösung  enthaltend 
7,460  Grm.  in  100  CC.  =  7,5'»,  woraus  a  =  50,1<». 

Die  bei  der  Verseifung  dieses  Productes  erhaltenen  Zahlen 
entsprechen  der  Formel  des  Tetracetylmilchzuckers 

^lÄ8(CjH3C^40,j. 

Man  sieht,  dafs  das  Drehungsvermögen  im  Yerhältnifs  zu 
der  Menge  des  eingeführten  Acetyls  abnimmt,  so  lange  die 
Substanz  keine  molecularen  Verönderungen  erlitten  hat.  Es 
ist  wahrscheinlich,  dafs  man  im  Stande  wäre,  durch  Verände- 
rungen der  Versuchsbedingungen  alle  Glieder  der  Reihe  dar- 
zustellen. 

IX.     Mannü  und  Essigaäureanhydrid, 

Krystallisirter  Mannit  mit  Essigsäureanhydrid,  das  10  bis 
15  pC.  Hydrat  enthält,  iii  offenem  Gefafs  erhitzt,  löst  sich  bei 
Siedetemperatur  nach  und  nach  vollständig  auf. 

Wird  die  Flüssigkeit  der  Abkühlung  überlassen,  so  ge- 
steht sie  zu  einer  festen  Masse  von  krystaliinischem  Au'ssehen; 
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sie  bestellt  ans  Klärapchen,  die  anter  dem  Mikroscop  keine 
bestiniBfite  Form  erkennen  lassen  und  in  einer  syruposen 
Mutterlauge  teigig  eingebettet  sind.  Das  Ganze  wurde  mittelst 
eines  Saugapparates  durch  Asbest  filtrirt.  Der  Rückstand 
wurde  mit  kochendem  absolutem  Alkohol  gewaschen,  welcher 
die  Essigsäure  und  das  syrupo^  Product,  von  dem  spftter  die 
Itede  sein  wird,  «atfemte  und  den  festen  Körper  zurückliefs. 
.  So.  gereinigt  bietet  derselbe  das  Aussehen  einer  festen, 
sehr  weifiiea  und  sehr  leichten  Masse ;  er  ist  kaum  löslich  in 
kochendem  Alkohol^  aus  dem  er  sich  in  Flocken  abscheidet. 
kl  AeAer  ist  er  uniosiidi,  kickt  löslich  in  Wasser  rnid  Essig- 
Store,  von  schwach  süfsem  und  bitterem  Geschmack;  er  zeigt 
ein  sehr  schwadies  Drehungsv^mogen  nach  Rechts.  Er  hat 
das  Ansehen  einer  homegenen  und  bestunmten  Verbindung. 
Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate  : 

1.  SulMitaim  0,490;  Kohlentllare  0,80ft;  Wasser  0,8915. 

2.  Substnii«  0,831;  Kohlensllure  0,551 1  Wnser  0,207. 
8.    SabstADi  1,447;  Nonnalnatron  gebrancbt  4  CG. 

4.    Svtbstaas  0,8205;  Nonrndnatron  gelnratiohi  2,3  CG. 

Diese  Zidilen  fuhren  zu  der  Formel  :        * 

C„H„(CAOAo. 

1.  2.  8.  4. 


C|4          168 

45,42 

44,80 

45,00 

— 

H^           26 

7,08 

7,29 

6,95 

— 

Ou          l76 

47,55 

— 

_.  — 

— 

370 

100,00 

C,H,0       48 

11,62 

— 

— 

IM 

.  12,00. 

In  offenem  Gefafs  erhitzt  schmilzt  er  unter  Entwickelung 
weifser  Dämpfe  zu  einer  amorphen  Masse,  die,  sich  selbst 
ilberlassen,  sich  wieder  in  die  ursprüngliche  Materie  um- 
wandelt 

D&na<^h  ist  das  erste  Product  der  Einwirkung  des  An- 
hydrids durch  Condensation  Tön  2  MoLMannit  gebildet,  unter 
Austritt  von  2  Mol.  H9O  und  Bindung  Ton  1  Atom  Acetyl. 
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Pas  Product  der  Verseifung  dieser  Substanz  ist  symp- 
artig,  schwach  zuckerig  und  scheint  identisch  zu  sein  mit 
Berthelot 's  Mannitan,  dessen  Formel  hiernach  vieUeicht 
211  Ct^Hs^Oio  angenommen  vrerden  mufs. 

Bei  weiterer  Einwirkung  des  Anhydrids  erhalt  man  einen 
^cken  Syrup.  Wird  dieser,  mit  Wasser  behandelt,  so  entsteht 
ein  Niederschlag  von  weirsen  krystallinischen  Kömern  und 
eine  essigsaure  Mutterlauge.  Die  Krystalle,  durch  ein  Filter 
getrennt ,  lassen  sich  leicht  reinigen  durch  Krysti^isation  büs 
kochendem  Wasser,  aus  dem  sie  sich  beim  Erkalten  abscheiden*. 

Die  Mutterlauge,  zur  Entfernung  der  freien  Essigsisre  im^ 
Wasserbad  eingedampft,  Jäfst  einen  farblosen,  durchsichtigen^, 
fast  festen  Syrup  von  st^k  bitterem  Geschnmck  zurück,  Idcht 
löslich  in  Wasser , .  Sssigsdure  und  AlkohoL  .  Diese  Substanz 
ist  ausgezeichnet  durch  ihr  ausigesprochenes  rechtsseitiges 
Drehungsvermögen,  weiches  gefunden  wurde  (j£)  ss  22,60^. 

Ablenkung  beobachtet  bei  einer  R5hre  von  20  CM.  und  einem  Gre- 
halt  der  jjösung  yon  48,73  in  100  Yolnmen  =s  22,1^ 

Der  krystallinisohe  Körper,  von  dem  soeben  die  Rede 
war,  übt  keine  ablenkende  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  zeigte  er  die 
Zusammensetzung  des  Hexacetylmannits.  Er  schmilzt  gegen 
iOO^  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch. 

1.  Substanz  0,4115;  Kohlensäure  0,743;  Wasser  0,215.  • 

2.  Substanz  0,9615;  Normalnatron  gebraucht  13,2  CC. 

1.  2. 

Cj,  216  49,70  49,24  — 

H^  26  5,90  5,82  — 

O«  192  —  —  — 


'II 


434 
(CjHjO)«   258  59,00  —  59,3. 

Der  syrupartige  Körper  scheint  identisch  zu  sein  mit  dem 
acetylirten  Maanit, .  den  Berthelqt  mittelst  Eisessig  .darstellte  ; 
er  gab  bei  der  .Analyse  :    . 
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1.  Substanz  0,3555;  Kohlensäure.  0,640;  Wasser  0,205. 

2.  Substanz  0,4515;  Kohlensäure  0,801;  Wasser  0,257. 

3.  Substanz  1,980;  Normalnatron  gebraucht  15,5  CC. 

1.  2.  3. 

46,38  49,10         48,38  —' 

6,45  6,40  6,33  — 


c.. 

120 

H.« 

IS 

o» 

112 

248 

(CH, 

.0). 

86 

34,68  —  —  33,6. 

Biese  Zahlen  fähren  zu  der  Formel  : 

C«Hi8(C,HsO),0«  —  k,0  =  C«Hio(C,HjO),05  *). 

Höchst  interessant  bei  diesem  Körper  ist  seine  Einwirkung 
auf  das  polarisirte  Licht,  da  derselbe  von  einem  nicht  activen 
Körper  abstammt. 

X.    Synthese  von  QltwosidenmitteUt  der  Aeetylderivate  der' 

Zudibdrarien. 

Mit  der  Erzeugung  der  Äcelylderivate  des  Röhrzuckers, 
Traubenzuckers,  Milchzuckers,  Mannits  mittetet  Essigsäure- 
anhydrids ist  der  erste  Schritt  zurückgelegt  zur  Synthese  der 
Glucoside;  d^nn  diese  Derivate  sind  ja  in  der  That  Selbst  wahr- 
hafte Glucoside,  und  man  darf  hoffen,  dafs  durch  zweckmäfsig 
gewählte  doppelte  Zersetisungeii  die  Synthese  der  natürlichen 
Glucoside  oder*  wenigstens  analoger  und  benachbarter  Körper 
sich  ausführen  lassen  wird. 


*)  Im  Original  steht  : 

• 

1. 

2. 

nCi«          120 

48,38 

49,10 

48,38 

H«            18 

6,40 

iB,40 

6,33 

Og           12S 

— 

^        ■_ 

— ' 

3. 


266 
Acetyl    —  32,3  — -  —  33,6. 

Ces  nombres  conduisent  k  lä  förmule 

G,H„(C,HaO),Oa  —  2H»Ö  *t  CeH8(G,H80)s04.« 

Die  Formel  CfoHi^O»  verlaß  pC.  45,1  C;  6,7  H;  32,3  Aeetyl. 
Die  Formel  Ciojä^^f)^  verlangt  pG.  52,1  0}  6,1  H;  37,4  AcetyL 
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In  dieser  Richtung  wurden  die  nunmehr  zu  beschreibenden 
Versuche  unternommen;  ^sie  haben  die  Richtigkeit  der  theo- 
retischen Voraussetzungen  bestätigt. 

Durch  Wechselwirkung  zwischen  Acetylglucose  und  Sali- 
geninnatrium  suchte  ich  einen  dem  Salicin  analogen  Körper 
zu  erhalten.  Ich  wendete  nach  einander  Triacety^-  und 
Diacetylglucose,  sowie  Diacetylsacharose  an. 

Das  Saligeninnatrium  wurde  dargestellt  durch  längere 
Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  benzolische  Lösung  von 
trockenem  Saligenin.  Der  erhaltene  Niederschlag  wurde  ab* 
filtrirt,  mit  Renzol  gewaschen  und  bei  100  bis  120^  mit  dem 
Acetylderivat  erhitzt,  bei  Gegenwart  von  Renzol  oder  abso- 
lutem Alkohol.  Es  liefs  sich  erwarten,  dafs  Acetyl  und 
NatriuBi  mit  der  entsprechenden  Menge  Sauerstoff  essig- 
saures Natron  bilden  und  -die  beiden  Reste  des  Traubenzuckers 
und  des  Saligenins  sich  vereinigen  würden  zur  Erzeugung 
eines  Glucosids. 

Diese  Voraussetzung  wurde  durch  den  Versuch  nur  theil- 
weise  bewahrheitet.  Man  findet  in  der  That  nach  beendeter 
Reaction,  dafs  sich  eine  gewisse  Menge  essigsaures  Natron 
und  eine  in  Wasser  lösliche,  durch  Rleiessig  fallbare  Substanz 
gebildet  hat;  letztere  wird  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  leicht  gespalten  in  Saliretin  und  Traubenzucker,, 
welcher  die  alkalische  Kupferlösung  reducirt,  während  die 
ursprüngliche  Verbindung  nicht  reducirend  wirkte;  aber  die 
Hauptmasse  erleidet  eine  Umwandlung  in  anderem  Sinn.  Das 
Acetyl  aus  der  Acetoglucose  tritt  an  die  Stelle  des  Natriums 
und  umgekehrt.  Man  erhält  also  neben  dem  Glucosid  eine 
grofse  Menge  von  Acetosaliretin,  welches  in  Wasser  unlöslich, 
in  Alkohol  und  Benzol  löslich  ist,  und  das  Natronsalz  einer 
der  Glucinsfiure  analoge  Säure.  Dieses  Natronsalz  ist  leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Benzol  und  absolutem  AlkohoL 
Da  die  Reaction  in  Benzol  oder  absolatem  Alkohol  vor  sich 


I 
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geht,  so  findet  man  :  1)  in  der  Flüssigkeit  Acetosaliretin  und 
das  gebildete  Glucosid,  femer  essigsaures  Natron;  2)  mea 
amorphen  Niederschlag,  der  in  Wasser  sich  leicht  auflöst  und 
lediglich  aus  glucinsaurem  Salz  besteht,  wenn  Alkohol  ange- 
wendet wurde,  oder  aus  einer  Mischung  von  glucinsaurem 
und  essigsaurem  Natron,  wenn  ßenzcrf  als  Vehikel  diente. 

Was  das  Glucosid  angeht,  so  gewinnt  man  dieses,  indem 
man  die  benzolische  oder  alkoholische  Lösung  zur  Trockne 
bringt.  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  ausgezogen,  wobei 
Acetosaliretin  hinterbleibt;  die  wässerige  Lösung  wird  darauf 
durch  Bleiessig  gefallt  und  der  gut  ausgewaschene  Nieder- 
schlag durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt;  man  filtrirt  und 
dampft  im  Vacuum  ein.  Es  bleibt  eine  amorphe,  gelbliche, 
spröde  Masse ,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  ist  und 
durch  Kochen  mit  verdünnter 'Schwefelsäure  leicht  in  Glucose 
und  Saliretin  zersetzt  wird. 

Mit  einer  Mischung  von  Diacetosacharose,  Saligeninnatrium 
und  absolutem  Alkohol,  welche  in  offenem  Gefafs  eine  Stunde 
lang  erhitzt,  sonst  wie  oben  behandelt  wurde ^  erhält  man  in 
geringer  Menge  ein  Glucosid  und  essigsaures  Natron,  in  be- 
trächtlicher Menge  Acetosaliretin  und  glucinsaures  Salz. 

Das  Glucosid  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

1.  Substanz  0,361;  Kohlensftare  0,848;  Wasser  0,175. 

2.  Substanz  0,266 ;  verbraucht  12  CC.  Feh  ling^scher  Kupferlösung, 

10  CC.  entsprechend  0,06  Grm.  Zucker. 

3.  Substanz  0,275;  verbraucht  12,5  CC.  Eupferlösung,  10  CC.  ent- 

sprechend 0y075  Grm.  Zucker. 

In  100  Theilen  : 

1.  2.  8. 

Kohlenstoff  63,68  — -    -       — - 

Wasserstoff  5,4  —  — 

Zucker  —  26  27,2. 

Ich  suche  nicht  eine  Formel  aus  diesen  Zahlen  abzuleiten, 
^ben  so  wenig  aus  anderen  Analysen  ähnlicher  Producte;  es 

AoDftl.  d.  ClMmle  n.  Pharm.  CLX.  Bd.  1.  Heft.  7 
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ist  keineswegs  bewiesen,  dafs  der  so  isolirte  Körper  eine 
wirkÜQh  einheitliche  und  bestimmte  Verbindung  vorstellt.  Nur 
das  ist  mit  Sicherheit  daraus  zu  folgern,  dafs  unter  den  Bedin*- 
gungen.  des  Versuches  sich  ein  Körper  bildet,  der  in  <jrlucose 
und  Saliretin  spaltbar  ist 

Das  Acetosaliretin  mit  Natron  gekocht,  wird  in  Saliretin 
und  Natriumacetat  gespalten. 

Für  0,877  Grm.  Substanz  braucht  es  3,3  CO.  Normalnatron ,  wag 
16  pC.  Acetyl  entspricht;  4ie  Formel  C|4Hi,(C,HaO)02  (?d.  E.) 
fordert  16,9  pC. 

Es  ist  eine  amorphe,  gelbliche,  spröde  Masse,  welche  in 
kochendem  Wasser  schmilzt,  in  Wasser  nicht  löslich,  in  Alko- 
hol, Aether,  Benzol  löslich.  Man  erhält  es  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Essigsäureanhydrid  auf  Saliretin. 

Das  glucinsaure  Natrium,  welches  aus  Diacetylsacharose 
erhalten  wurde,  bildet  eine  geli3e,  amorphe,  spröde  Masse, 
wenn  die  Reaction  sich  in  absolutem  Alkohol  vollzog.  Es 
ist  in  kochendem  absolutem  Alkohol  ein  wenig  löslich  und 
scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen  weifsen  Kry- 
stallen  ab.  Weingeist  von  86  pC.  löst  dasselbe  in  der  Wärme 
etwas  reichlicher,  es  scheidet  sich  aber  dann  als  Syrup  ab. 
Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  selbst  zerfliefslich, 
von  salzigem  Geschmack,  ohne  alkalische  Reaction. 

Bei  der  Analyse  gab  es  folgende  Zahlen  : 

1.  Substanz  0,5455;  Kohlensäure  0,808;  Wasser  0,2645. 

2.  Substanz  0,379;  Natrinmsulfat  0,091. 

Diese  Zahlen  stimmen  leidlich  gut  mit  der  Formel  : 

CijHijNaOjo. 

Berechnet 
Kohlenstoff  41,6 

W^asserstoff  5,49 

Natrium  6,6 

Zur  Darstellung  dar  Sfiure  wird  die  Lösung  des  Natrium- 
salzes mit  basisch-essigsaurem  Blei  gefällt,    von  welchem  ein 
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Ueberschufs  2u  vermeiden ,  da  er  .den  Niederschlag  wieder 
auflösen  würde.  Dieser  wird  gewaschen  und  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt  Die  filtrlrte  Flüssigkeit  dampft  man  im 
Tacuum  ab.  Man  erhält  einen  Syrup  Ton  stark  saurem  Ge- 
schmack. Diese  Säure  steht  der  Glucinsäure  nahe,  man  könnte 
sie  Sadiarinsäure  nennen. 

Aus  diesen  Resultaten  ergiebt  äeh,  dafs  die  hier  ange-^ 
wendete  Methode  zur  Synthese  eines  Saligeninglucosids  wenig 
TCHTtheithaft  ist.  Ich  suchte  ihr  einen  etwas  anderen  Procefs 
2U  substituiren  9  indem  ich  statt  des  Saligeninnatriums  den 
Bleifliederschldg  anwendete,  welchen  man  mit  Bleiessig  erhält, 
Wird  dieser  Bleiniederschlag  mit  acetylirter  Glucose  oder  Sacha^ 
rose  in  Wasser  erhitzt,  so  löst  er  sich  allmälig.  Die  Flüssige 
Jieit  mit  Schwefdwasserstoff  entbleit,  concentrirt  und  durch 
Ausschütteln  mit  Aether  von.  nicht  gebundenem  Saligenin  be- 
freit, enthält  in  ziemlich  beträchtlicher  Menge  einen  ünkry-w 
stallisirbaren  Stoff,  der  sich  durch  Säuren  in  Glucose  und* 
Satiretin  spalten  läfst. 

Zur  Beurtheilung  des  Werthe^  dieser  synthetischen  Me- 
thode suchte  iph  weitere  Anhaltspunkte  :^u  gewinnen,  indem 
ich  dieselbe  auf  einen  anderen  Fall  anwendete,  z.  B.  auf  einen 
JFarbstoff.  Ich  löste  Rhamnetin,  welches  in  kaltem  Wasser 
Tollkommen  unlöslich  ist  und  durch  längeres  Kochen  von 
lUiamnegin  CGlucosid  und  Farbstoff  der  persischen  Gelbbeere) 
jnit  verdünnter  Schwefelsaure  erhalten  wird,  in  verdünnter 
Kalilauge,  indem  ich  die  Lauge  in  solchem  Verhältnifs  an- 
wendete, dafs  ein  Theil  des  Farbstoffes  suspendirt  blieb. 
Die  Flüssigkdt  wurde  fiKrirt  und  durch  Bleizucker  gefällt. 
Per  Niederschlag,  sorgfältig  gewaschen,  wurde  mit  einer 
Lösung  von  Diacetylsachorose  in  geschlossenem  Gefäfs  auf  140^ 
-erhitzt.  Nach  einiger  Zeit  findet  man  eine  ferblose  Flüssig- 
lieit ,  welche  essigsaures  Blei ,  regenerirte  Glucose  und  den 
nicht  zersetzten  Rest  der  Acetoglucose   enthält,   und   einen 
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gelben  Absatz ,  der  aus.  freiem  Rhamnetin  und  der  Bleiver— 
bindung  eines  färbenden  Glucosids  besteht.  Man  begreift,  dafs: 
wenn  durch  doppelten  Austausch  ein  solches  Glucosid,  sich 
bilden  konnte,  dasselbe  mit  essigsaurem  Blei  in  Berährung^ 
Yollkommen  niedergeschlagen  werden  mufste. 

Der  Absatz  wurde  mit  heifsem  Wasser  gut  ausgewascheir 
und  in  Wasser  suspendirt  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt;. 
man  kocht,  filtrirt  und  erhält  so  eine  dunkelgelbe  Flüssigkeit, 
welche  beim  Erkalten  einige  Flocken  von  Rhamnetin  aus* 
scheidet.  Nach  erneuter  Filtration  ist  sie  klar,  stark  gefärbt 
und  hinterläfst  beim  Eindunsten  im  Wasserbad  oder  im  Yacuum 
einen  amorphen  dunkelgelben,  in  Wasser  leicht  löslichen  Rück- 
stand, mittelst  dessen  gebeizte  Zeuge  sich  in  ganz  Shnlichei^ 
Nuancen  färben  lassen ,  wie  mit  persischer  Gelbbeere.  Diese 
Substanz  ist  dem  Rhamnegin  in  ihren  Eigenschaften  sehr  ahn— 
lieh  und  spaltet  sich  wie  dieses  durch  Kochen  mit  Säuren  in. 
Glucose  und  unlösliches  Rhamnetin. 

Aus  meinen  Versuchen  geht  hervor  :  die  Synthese  wahr- 
hafter Glucoside,  welche  durch  ihre  Eigenschaften  den  natür- 
lichen Glucosiden  nahe  stehen ,  termittelst  der  Wechselzer— 
Setzung  zwischen  acetylirter  GlucQse  und  den  Natrium-  oder 
Bleisateen  verschiedener  organischer  Stoffe,  ist  möglich.  Wahr- 
scheinlich ist,  dafs  man  durch  passenden  Wechsel  der  Ver— 
Suchsbedingungen  zu  besser  charakterisirten  und  krystallisir- 
baren  Körpern  gelangen  wird,  welche  mit  den  Glucosiden ^, 
denen  wir  in  den  Pflanzen  begegnen,  identisch  sind. 

Durch  analoge  Wechselzersetzungen  kann  man  phcnylirte- 
Derivate  der  Zuckerarten  uiid  des  Mannits  erhalten« 

In  einer  weiteren  Abhandlung  werde  ich  die  Verbindungen' 
beschreiben,  welche  aus  der  Einwirkung  des  Essigtsäurean- 
hydrids  auf  Gerbsäure ,  Salicin ,  Amygdalin  und  die  als  mehr— 
ati^mige  Alkohole  fungirenden  Farbstoffe  hervorgehen. 
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TJeber    die  Entstehung    und    Eigenschaften 
der  Monochlorcitramalsäure ; 

von  «/.  GoUUeb. 

<{yorgelegt  in  der  Sitzung  der   k.  Akad.   der  WissenBch.   su  Wien  am 

13.  Juli  1871.) 


Schon  seit  geraumer  Zeit  beschäftigte  ich  mich  gelegent- 
Jich  mit  einer  chlorhaltigen  Saure,  welche  unter  verschiedenen 
Umständen  durch  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Citraconsäure- 
Jhydrat  entsteht  und  die  ich  lange  nicht  im  isolirten  Zustande 
^u  gewinnen  vermochte,  da  bei  allen  von  mir  diefsfalls  einge- 
schlagenen Methoden  auch  andere  Producte  entstehen,  welche 
abzutrennen  mir  erst  später  gelang.  Ich  erkannte  zunächst 
'den  innigeren  Zusammenhang  der  fraglichen  Säure  mit  der 
Oitraconsäure  nur  aus  dem  Umstände,  dafs  die  rohe  Säure  bei 
"der  Destillation  krystallisirte  Monochlorcitraconsäure  in  erheb- 
licher Menge  lieferte,  welche  völlig  zu  reinigen  keinerlei 
Schwierigkeiten  bot.   - 

Das  erste  Verfahren,  welches  ich  einschlug  um  die  er- 
mähnte Säure  zu  bereiten,  bestand  in  der  Behandlung  einer 
auf  nahezu  lÖO^  C.  erwärmten  Lösung  von  krystallisirter 
Oitraconsäure  in  ziemlich  concentrirter  wässeriger  Salzsäure 
mit  in  kleineren  Portionen  eingetragenem  chlorsaurem  Kalium. 
JVachdem  die  Einwirkung  etwa  4  bis  5  Stunden  stattgefunden, 
iw^urde  im  Wasserbade  eingedampft  und  so  lange  erwärmt, 
Ks  der  Geruch  nach  Salzsäure  verschwunden  war.  Der  Rück- 
stand, welcher  dann  ein  Gemenge  von  Chlorkalium  mit  einer 
gelblichen,  klaren,  zähflüssigen  Masse  bildete,  wurde  mit 
Aather  extrahirt,  welcher  die  Substanz  beim  Verdampfen  mit 
den  oben  angegebenen  Eigenschaften  hinterliefs.  Diese,  sorg- 
fältig durch  anhaltendes  Trocknen  bei  100^  C.  vom  Wasser 
befreit,  liefs  beim  Erhitzen  ziemlich  reichlich  Monochlorcitra- 
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consiare  sublimiren,  wahrend  zähe  Substanzen  einen  braunen 
Rückstand  bildeten. 

Aehnliche  Resultate  wie  die  Behandlung  mit  Salzsäure 
und  Kaliumchlorat  ergab  auch  das  mäfsige,  anhaltende  Erwär- 
men mit  Königswasser. 

Als  bequemere  nnd  auch  ausgiebigere  Methode,  das  frag- 
liche Product  zu  gewinnen,  erwies  sich  mir  sber  zunächst  die 
Einwirkung  von  freiem  Chlor  auf  die  Säurelösung,  welche 
ich  in  grofsen  Lieb  ig 'sehen  Kugelapparaten  vornahm  und 
Siels  so  lange  fortsetzte,  bis  die  Flüssigkeit  durch  Chlor  deut- 
lieh  gefärbt  war.  Auch  in  diesem  Falle  war  der  Abdampfungs- 
rücksland  unkrystallinisch  und  überhaupt  mit  dem  oben  er- 
wähnten, mittelst  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  erhaltenen 
Resultate  ganz  übereinstimmend. 

Es  gelang  mir  bald,  aus  dem  letzteren  sowie  aus  dem 
mit  freiem  Chlor  erzielten  Producle  reichlich  eine  Säure  zu 
gewinnen,  welche  deutlich  krystallisirt,  wobei  ich  den  bereits^ 
früher  beobachteten  Umstand  berücksichtigte,  dafs  die  mit  dem 
Rohproducle  erzeugten  neutralen  Salze  der  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  sich  schon  in  sehr  mäfsiger  Wärme  so  zer- 
legen, dafs  Chlormetalle  entstehen.  Wurden  aber  die  wässe- 
rigen verdünnten  Lösungen  der  rohen  Säure  mit  essigsaurem 
Baryum  oder  Blei  im  Ueberschufs  versetzt,  so  schieden  sich 
reichlich  die  betreffenden  Salze  der  nahezu  reinen  Säure  als 
schwerlösliche  Verbindungen  ab,  welche  um  so  deutlicher 
krystallisirt  auftraten,  je  verdünnter  die  angewendeten  Lösun- 
gen waren.  Aus  diesen  sorgfältig  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschenen Salzen  läfst  sich  das  Hydrat  der  fraglichen  Säure 
leicht  herstellen,  indem  man  dieselbe  mit  überschüssiger  Salzsäure 
übergiefsl,  hierauf  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  und  völligen 
Vertreibung  der  Salzsäure  erwärmt  und  den  gepulverten 
Rückstand  wiederholt  mit  Aether  extrahirt,  welcher  die  Säure 
beim  Abdestilliren  zurückläfst.    Es  verdient  übrigens  erwähnt 
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2a  werden,  dafs  die  BebandluBg  des  Baryumsalzes  wegen  der 
Beschaffenheit  des  zurückbleibenden  Chlerbaryums  weit  ange*- 
nehmer  durchzuführen  ist,  als  die  Verarbeitung  des  Bleisalzes. 
■Das  Barytsalz  läfst  sich  übrigens  zur  Bereitung  d^  Säure 
auch  mit  gleichem  Erfolge  derart  v^wenden,  dafs  man  es, 
getrocknet  und  gepulvert,  mit  95»proceBitigem  Weingeist  über- 
gie&t,  dann  anhaltend  Salzsäuregas  eialeitet,  von  dem  abge- 
schiedenen Chlorbaryum  abfiltrirt  und  die  Flüssigkeit  in  mafsi- 
ger  Wärme  eindampft.  In  allen  Fällen  enthält  der  krystalli-^ 
sirte  Rückstand  kleine  Mengen  einer  gelben  zähflüssigen 
Substmiz,  welche  durch  ein  bis  zweimaliges  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  vollständig  beseitigt  werden  kann. 

Die  unten  folgenden  analytischen  Daten,  welche  ich  bei 
der  Untersuchung  der  Säure  und  ihrer  Salze  erhielt,  im  Zu- 
sammenhang mit  einigen  Mittheilungen,  welche  Carius*} 
über  die  Eigenschaften  und  die  Zerleglichkeit  der  Salze  der 
von  ihm  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Chlor  und  Queck- 
silberoxyd  auf  citraconsaures  Bayum  erhaltenen  Monochlor- 
citramalsäure  machte,  liefsen  eine  Uebereinstimmung  hinsicht*- 
lich  der  Zusammensetzung  beider  Säuren  nicht  verkennen; 
doch  konnte  ich  Anfangs  an  die  Identität  beider  nicht  glauben, 
da  Carius  seine  Säure  als  eine  feste,  farblose,  unkrystallisir- 
bare  Substanz  schildert,  während  ich  die  von  mir  bereitete 
Säure  in  der  oben  angedeuteten  Weise  in  schönen  grofsen 
Krystallen  erhielt. 

Die  Bereitung  der  Säure  von  Carius  nach  dem  (&•  &• 
0.)  angegebenen  Verfahren  stellte  jedoch  bald  die  völlige 
Identität  beider  Producte  heraus.  In  der  Voraussetzung,  dafs 
auch  nach  der  Methode  von  Carius  sich  nicht  ganz  unbe- 
deutende Mengen  von  Nebenproducten  bilden,  welche  das  von 
ihm  direct  hergestellte  schwerlösliche   Baryumsalz  mehr  oder 


*)  Dieae  Annalen  CXXVI,  205  u.  f. 
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weniger  verunreinigt  und  die  chraus  abgeschiedene  Säure  am 
Krystallisiren  gebindert  haben  dürften,  wendete  ich  citracon- 
^aureg  Natrium  statt  der  Baryumyerbindung  an.  Aus  der  von 
dem  überschüssigen  Quecksilberoxyd  und  basischem  Quecksil- 
herchlorid  abfiltrirten  Ldsun|g  des  rohen  Nalriumsalzes  wurde, 
ohne  zuvor  das  gelöste  Quecksitber  mittelst  Schwefelwasser* 
Stoff  auszufallen,  durch  essigsaures  Baryum  das  oben  erwähnte 
Baryumsalz  mit  allen, seinen  mir  schon  bekannten  Eigenschaften 
abgeschieden.  Die  daraus  in  der  oben  angegebenen  Weise 
dargestellte  krystallisirte  Säure  stimmte  in  jeder  Beziehung 
mit  der  von  mir  auf  den  früher  erwähnten  Wegen  gewonnenen 
überein. 

Der  Umstand,  dafs  die  Säure  bei  100^  C.  zu  einer  sehr 
«ähen,  farblosen  Masse  zusammmischmilzt,  welche  beim  Erkalten 
nicht  krystallinisch,  sondern  zu  'einer  glasigen  Masse  erstarrt, 
mag  wohl  am  meisten  dazu  beigetragen  haben,  dafs  Carius 
die  Säure  für  unkrystallisirbar  hielt. 

Nach  meinen  früheren  Beobachtungen  über  die  Entstehung 
der  Monochlorcitramalsäure  lag  nun  die  Vermuthung  nahe, 
dafs  dieselbe  sich  auch  leicht  bilden  lasse,  wenn  man  einfach 
Chlor  auf  citraconsaures  Natrium  wirken  läfst,  was  der  Ver- 
such auch  bestätigte,  so  dafs  ich  diesen  Vorgang  als  die  be- 
quemste und  ausgiebigste  Methode  bezeichnen  mufs,  um  die 
Säure  in  beliebiger  Menge  herzustellen.  Behufs  weiterer 
Untersuchungen  über  Monochlorcitramalsäure  bereitete  ich  mir 
dieselbe  seither  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  mäfsig  ver- 
dünnte Lösung  des  Natriumsalzes,  unter  Anwendung  der  schon 
erwähnten  grofsen  Kugelapparate,  bis  die  Flüssigkeit  sich  zu 
trüben  beginnt,  was  von  der  nun  eintretenden  Bildung  des 
schon  von  Carius  Ca-  a-  0.,  S.  205)  erwähnten  ölarttgen 
Productes  herrührt,  über  welches  ich  mir  vorbehalte  später 
zu  berichten  und  vorläufig  nur  erwähne,  dafs,  sobald  dieser 
Körper  zu  entstehen  beginnt,  keineswegs  alle  Citraconsäure 
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in  Monochlorcitramalsaure  umgewandelt  ist,  sondern  neben 
dieser  auch  regelmäfsig  andere  Producte  entstehen. 

Diefs  vorausgeschicitt,  lasse  ich  im  Folgenden  die  analyti* 
sehen  Belege  für  die  obigen  Mittheilungen  sowie  eine  Be« 
scfareibung  der  betreffenden  Verbindungen  folgen,  wobei  ich 
im  Allgemeinen  darauf  hinweise,  dafs  ich  zu  jeder  einzelnen 
Bestimmung  Substanz  Ton  neuer,  theilweise  abgeänderter 
Darstellung  benutzt  und  auch  nicht  unterlassen  habe,  bei  den 
Baryum-  und  Bleisalzen  durch  Lösen  derselben  in  heifser 
Essigsäure  und  Auskrystallisiren  midi  zu  vergewissern,  dafs 
nicht  etwa  Gemenge  von  mehreren  Verbindungen  vorliegen. 

Monochlorcitramalsaure' Hydrat, 

Die  reine  Lösung  dieser  Saure  scheidet  nach  dem  Ab- 
<iampfen  bis  zur  beginnenden  Syrupconsistenz,  zunächst  in 
Folge  der  Abkühlung,  später  durch  Verdunsten  des  Wassers, 
farblose  glänzende  Krystalle  ab^  Diese  haben  einen  schwachen, 
angenehm  obstartigen  Geruch  und  ziehen '  an  der  Luft  ober- 
flächlich Feuchtigkeit  an,  wodurch^  der  ursprüngliche  Glanz 
ihrer  Flächen  beeinträchtigt  wird,  ohne  dafs  sie  übrigens  selbst 
nur  Spuren  einer  Neigung  zu  zerfliefsen  verrathen  würden. 
Dieser  Umstand  erschwert  die  Messung  d§r  Krystalle  in  so 
hohem  Grade,  dafs  Herr  J.  Rumpf,  Adjunct  der  mineralogi- 
schen Abtheilung  des  steierm.  Landesmuseums,  welcher  so 
freundlich  war ,  dieselbe  zu  versuchen ,  sich  damit  begnügen 
mufste,  mir  darüber  folgende  Mittheilung  zu  machen  : 

„Die  Krystallform  der  Monochlorcitramalsaure  ist  mit 
ziemlicher  Sicherheit  als  rhombische  anzunehmen,  obgleich 
nur  an  den  wenigsten  Erystallen  ein  solcher,  sondern  mono- 
oder  triklinischer  Charakter  zum  Ausdruck  gelangt.  Mit  der 
Combination  :  ooP.Pc».Poo,  wozu  ferner  bei  einigen  noch  ooPoo  * 
als  ursprüngliche  oder  als  ausgezeichnete  Theilungsfläche 
kommt,  smd  alle  beobachteten,   unter  sich   völlig  gleichen, 
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mehr  oder  weniger  glatten  Flächen  angegeben.  Darin  ist 
entweder  der  Säulen-  oder  tafelförmige  Habitus  mit  entspre* 
•chendem  Vorwalten  d^  Flächen  von  ooP  vorhanden.  Al^ 
Längsabgrenzung  erscheinen  entweder  blofs  die  Flächen  Pcx)^ 
wobei  häufig  eine  Fläche  gegen  die  andere  vorwaltet,  oder  es 
tritt  auch  f<x>  ein,  und  dann  ist  ^nur  selten  ein  Gleichgewicht 
der  Domenflächen,  sondern  fast  immer  die  überwiegende  Ent-- 
Wickelung  einer  derselben  von  den  beiden  Domen  zu  Consta- 
tiren.  Das  schnelle  Feuchtwerden  der  Krystalle  an  freier 
Luft  hindert  jede  genauere  Messung  der  Kanten.  Annäfarend 
betragen  die  Prismenwinkel  109®  und  71^;  die  oberste  Kante 
von  Poo  mifst   circa  99^  und  jene  von  ?<x>  9P."' 

An  der  Luft  verflüchtigt  sich  die  Säure,  jedoch  nur  höchst 
langsam  und  träge;  doch  lasse  ich  vorläufig  unentschieden, 
ob  sie  dabei,  was  den  verdampften  Antheil  betrifll,  Verände- 
rungen erleidet  oder  nicht.  Der  Häckstand  behält  sicher  seine 
ursprüngliche  Zusammensetzung  bei.  Die  Krystalle  der  Säure 
sind  eigenthümlich  zähe  und  lassen  sich  kaum  zu  einem  fei- 
neren Pulver  zerreiben.  Sie  enthalten  kein  Krystallwasser 
und  lassen  sich,  gröblich  gepulvert,  über  Schwefelsäure  im 
Exsiccator  sehr  leicht  und  rasch  vollständig  von  dem  anhän- 
genden Wasser  befreien.  Dafs  die  Säure  bei  100®  schon 
schmilzt  und  dann  beim  Erkalten  uiikrystallinisch  erstarrt^ 
wurde  schon  oben  erwähnt.  Sie  verflüchtigt  sich  dabei  in 
merklicher  Menge  und  erleidet  einen  fortwährenden  Gewichts- 
verlust. 

Zur  Feststellung  der  Identität  der  beschriebenen  Säure  mit 
der  Monochlorcitramalsäure  von  Gar  ins  habe  ich  das  Hydrat 
der  Säure  von  verschiedener  Bereitung  auf  seinen  Chlorgehalt 
geprüft,  und  auch  die  in  der  oben  erwähnten  Weise,  nach  dem 
von  Carius  eingeschlagenen  Verfahren  erzeugte  Säure  einer 
vollständigen  Analyse  unterworfen. 
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1)  Säure,  duurch  Behandlung  der .  Citraconsäure  mit  Chlor 
gewonnen  und  gröblich  gepulvert,  welche  durch  sechs  Monate 
über  Schwefelsäure  im  Exsiccator  aufbewahrt  war.  Die  Be- 
stimmung des  Chlors  fand  mittelst  Kalk  statt. 

0,3395  Gnn.  gaben  0,2629  Chlorsüber  und  0,0075  Silber. 

2)  Bereitet  wie  1.  Bei  100^  C.  getrocknet,  wobei  eine 
rasche  Gewichtsabnahme  stattfand  und  die  Substanz  schmolz 
Cs.  0.).  Nachdem  dabei  selbst  nach  drei  Wochen  die  Ge- 
wichtsabnahme nicht  zum  Stillstand  kam,  wurde  der  Rück- 
stand, Behufs  der  Chlorbestimmung,  mit  absolut  chlorfreiem 
kohlensaurem  Kalium  übersättigt,  die  Lösung  nach  Zusatz  voa 
etwas  ganz  reinem  Kalisalpeter  in  einer  geräumigen  Platinschale 
zur  Trockne  gebracht  und  endlich  vorsichtig  geschmolzen. 
Hierauf  versetzte  ich  die  gelöste  Schmelze  zunächst  mit  Silber- 
nitrat, dann  mit  überschüssiger  Salpetersäure  und  verfuhr 
weiter  in  der  gewöhnlichen  Weise. 

0,4936  Grm.  gaben  dabei  0,372  Chlorsilber  und  0,0095  Silber. 

3)  Sälire  frisch  wie  1  hergestellt  und  kurze  Zeit  über 
Schwefelsäure  getrocknet.  Chlorbestimmung  nach  dem  bei  Z 
angegebenen  Verfahren. 

0,5638  Grm.  lieferten  0,4352  Chlorsilber  und  0,0036  Silber. 

4)NachCarius  mittelst  Quecksilberoxyd,  citraconsaurem 
Natrium  und  Chlor  bereitet,   lieber  Schwefelsäure  getrocknet. 

Chlorbestimmung  wie  bei  2  und  3.  0,6279  Grm.  lieferten  0,4827  Chlor- 
silber und  0,0053  Silber. 

0,8112  Grm.  gaben  mit  chromsaurem  Blei  im  Sauerstofifstrome  ver- 
brannt 0,9724  Kohlensäure  und  0,2925  Wasser. 

In  100  Theilen  wurden  somit  gefunden  : 

Berechnet  nach  der 
1.  2.  3.  4.  Formel  GjH^ClOft 

Kohlenstoff  —  —  —  32,69  32,87 

Wasserstoff  —  —  —  4,00  3,84 

Chlor  19,88  19,29  19,31  19,31  19,45 

Sauerstoff             —  —  _              —  43,84 

100,00 
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Monochlorcitramahaures  SÜher, 

Die  Bereitung  dieses  Salzes  gelingt,  trotz  seiner  grofsen 
Zerleglichkeit,.  durch  Vermengen  einer  mäfsig  concentrirten 
wässerigen  Lösung ,  des  Säurehydrats  mit  essigsaurem  Silber* 
Man  läfst  die  Flüssigkeit  a»  einem  dunkeln  Orte  durch  etwa 
24  Stunden  stehen  und  filtrirt  das  inzwischen  abgeschiedene 
Salz  rasch  ab,  da  sich  demselben  später  merkliche  Quantitäten 
Yon  Chlorsilber  beimischen.  ,  Aus  der  Mutterlauge  läfst  sich, 
obwohl  sie  noch  reichlich  Säure  und  essigsaures  Silber  ent- 
hält, nur  mehr  mit  viel  Chlorsilber  verunreinigtes  Salz  ge- 
winnen. Das  Silbersalz  bildet  kleine,  weifse,  dendritische 
Krystalle,  welche  gegen  Licht  wenig  empfindlich  sind,  sich 
aber  schon  in  mäfsiger  Wärme  unter  Bildung  von  Chlorsilber 
vollständig  zerlegen.  Vor  seiner  Untersuchung  wurde  es  im 
Exsiccator  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

1)  Das  Salz  war  aus  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
€itraconsäurehydrat  bereiteter  Säure  hergestellt. 

0,304  Grm.  gaben  0,2193  Chlorailber. 

2)  Wie  1  dargestellt.' 

0,2448  Grm.  lieferten  0,1782  ChlorsUber. 

3)  Wurde  aus  der  nach  der  Methode  von  Carius  u.  s.  w. 
bereiteten  Säure  dargestellt. 

0,2974  Grm.  gaben  0,2155  Chlorsilber. 

Behufs  der  Bestimmung  des  Chlors  wurde  das  Salz  mit 
einer  Lösung  von  reinem  kohlensaurem  Kalium  anhaltend  ge- 
kocht, wobei  sämmtliches  Chlor  in  'Chlorkalium  überging. 
Das  erkaltete  Gemenge  lieferte  nach  Zusatz  von  Salpetersäure 
Chiorsilber,  während  sich  in  dem  Filtrate  weder  Silber  noch 
Chlor  mehr  nachweisen  liefsen. 

Es   wurden   so   aus    0,5077    Grm.    erhalten    0,1834  Chlorailber  und 
0,0027  Silber. 

100  Theile  des  Salzes  enthielten  somit  : 
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« 

Bereehnet  naeh 
der  Formel 

1. 

2. 

8. 

€5H5Ag,ClÖ» 

Silbet 

64,29 

54,78 

54,53 

64,60 

Chlor 

— 

— 

9,10 

8,96. 

Monochlorcitramalsaures  Baryvm, 
Bezüglich  der  Eigenschaften  dieses  Salzes  habe  ich  den 
Angaben  von  Carius  wenig  beizufügen.    Man  erhält  es  am 
Deutlichsten  krystallisirt,  wenn  man  verdünnte  Lösungen  des 
Hydrats  mit   essigsaurem  Baryum  versetzt,  wonach  die  Aus- 
scheidung des  Salzes  nach  1  bis  2  Stunden  beginnt  und  binnen 
etwa  24  Stunden  vollendet  ist.    Deutlich  ki^ystallisirt  e$  übri- 
gens auch,  wenn  man   verdünnte  Lösungen  der  Säure  mit 
kohlensaurer  Bittererde    (weifser  Magnesia)   oder    auch   mit 
kohlensaurem  Ammonium  ia  ^er  Kälte  sättigt,  und  das  Filtrat, 
nach  Zusatz  von  weiiig  freier  Essigsäure,  mit  Chlorbaryum  ver- 
setzt.   Wird  das  Salz  in  mäfsig  concentrirter  heifser  Essigsäure 
gelöst,  so  erhält  man  beim  langsamen  Abkühlen   der  Lösung 
oder,  falls  viel  Essigsäure  angewendet  wurde,  auf  vorsichtigen 
Zusatz  von  Weingeist  gleichfalls  deutlichere- Krystalle,  welche 
jedoch  in  allen  FäHen  iitimerhin  noch  klein  sind,  während  das 
aus  gesättigteren  Lösungen  gewonnene  Salz  als  ein  fein  kry- 
stailinisches   schweres  Pulver  auftritt    In  allen  Fällen  enthält 
es  Krystallwasser,  und  jeder  Versuch,  es  in  mäfsiger  Wärme 
vollständig  davon  zu  befreien,  führte,  unter  Bildung  von  mehr 
oder  weniger  Chlorbaryum,  zur  Zersetzung  des  Salzes.  Nach 
meinen  Versuchen  enthält  das   frisch  bereitete,  gerade  luft- 
trocken gewordene  Salz  vier  Mol.  Wasser,  von  welchen  es  zwei 
bei  längerem  Aufbewahren  an  der  Luft  oder   über  Schwefel- 
saure, am  schnellsten  aber  bei  30  bis  40^  C.  verliert,  wie  die 
folgenden  analytischen  Daten  beweisen« 

Lufttrockenes  Bttryumsah  mit  4CH80). 
13  Bereitet  mittelst   durch  Einwirkmig  von  Salzsäure  und 
chlorsaurem  Kali  auf  Citraconsäure  hergestellter  krystallisirter 
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Söure,  welche  mit  kohlensaurem  Ammonium  gesattigt'  und 
-dann  nach  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  mit  essigsaurem  Baryum 
behandelt  wurde. 

a)  0,7759  Grm.  gaben  0,4641  schwefelsaures  Baryum. 

0,5923  Grm.  gabeai   bei   der  mittelst  Kalk   durchgeführten  Chlorbe- 
stimmung 0,2095  Chlorsilber  und  0,0113  Silber. 

b)  0,9031  Grm.  gaben  0,5406  schwefelsaures  Baryum. 

2)  Durch  Fällung  von  mittelst  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Citraconsäure  bereiteter  Monochlorcitramalsäure  mit  essigsau- 
rem Baryum  erhalten. 

0,9645  Grm.  gaben  0,5778  schwefelsaures  Baryum. 

3;)  Dargestellt  aus  mittdst  Behandlung  von  Citraconsäure 
mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  gewonnener  Säure 
durch  Versetzen  der  Lösung  mit  essigsaurem  Baryum. 

1,3862  Gmi.  lieferten  0,8303  schwefelsaures  Baryum. 

4)  Wie  2  bereitet.  ' 

0,9865  Grm.  gaben  0,5892  Schwefdlisaures  Baryum. 

5)  Gewonnen  wie  2. 

1,4255  Grm.  liefertea  0,85^9  schwefelsaures  Baryum. 

6)  Dargestellt  durch  Sättigen  der  Säurelösung  mit  koUea- 
isaorem  Magnesium  in  der  Kälte,  Zusatz  voa  wenig  Essigsäure 
und  Ff^Uen  mit  Chlorbaryum  aus  sehr  verdünnter  Lösui^« 
Besonders  deutlich  krystallisirt.  Chtorbestimmung  durch  Be- 
liasdlung  mit  Kalk. 

0,5653  Grm.  gaben  0,1898  Chloxsilber  vnd  0,013  3ilber. 

100  Theile  des  Salzes  enthielten  danach.:   , 

Berechnet  nach 
der  Formel 
1.  2.        3.        4.        6.       6.  ,  65HBBaQl^5+4(HO,) 

a)       b) 
Baryum  35,23  35,20  85,22  85,21  36,12  85,22  35,17 

Chlor        9,38    ^      ^    - -^      —       —      ^,08  d,l2. 

Baryimiaalz  mit  2CH2O). 
13  Mit  sehr  verdünnter  Lösung  von  essigsaurem   Baryum 
aus  mit  Chlor  gewonnener  Sfture  bereitet  und  durch  8  Tage 
an  der  Luft  b«  18*  C.  getrocknet* 
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1,2883  Grm.  gaben   mit  Kalk  geglCUit  u.  8.  w.    0,5116  Clilofsilber 

und  0,0042  Silber. 

0,5728  Grm.  gaben  0,3773  schwefelsaures  Baryum.  ' 

2)  Deutlich  krystallinisches  Salz  wurde  in  reiner  sieden- 
der Essigsäure  gelöst  und  das  erkaltete  Filtrat  mit  Weingeist 
xiberschichtet,  wonach  sich  ia  einigen  Tagen  besonders  deut- 
liche Krystalle  abschieden.  Diese  wurden  zwischen  30  bis 
40^  C.  getrocknet. 

0,5665  Grm.  gaben  0,3731  scbweifelsaures  Baryum. 

Behufs  der  Bestimmung  des  Chlors  wurde  das  Salz  durch 
€twa  eine  halbe  Stunde  mit  Wasser  im  lebhaften  Sieden  er- 
halten, nach  dem  Erkalten  mit  Salpetersäure  übersättigt  und 
mit  Silbernitrat  versetzt. 

0,6438  Grm.  gaben   bei  dieser  Behandlung  0,2432  Chlorsilber   und 
0,0062  Silber.  ,. 

3}  Durch  Behandlung  von  Qtraconsäure  mit  Chlor  be- 
reitete Monochlorcitramalsäure  wurde  in  wässeriger  Lösung 
in  zwei  gleiche  Portionen  getheill  ^nd  eine  derselben  mit 
Baryumhydrat  sorgfältig  neutralisirt«  Nachdem  bereits  sich 
reichlich  Baryumsalz  abgeschieden  hatte  ^  wurde  die  zweite 
Säureportion  zugesetzt,  welche  jedoch  keine  merkliche  Yer-* 
Biinderung  des  Salzes  hervorrief,  dessen  Trocknen  über 
Schwefdsaure  im  Exsiccator  stattfand. 

0,9485  Grm.  gaben  0,6305  scbwefelsaures  Baryum. 

100  Theile  des  Salzes  enthielten  demnach  : 


)  .."' 

■ 

Berechnet  nach 
der  Formel 

1. 

2. 

3. 

G.H»BaC10,j  +  2(H,0) 

Baryum 

38,73 

38,72 

38,93 

38,76 

Chlor 

9,93 

9,67 

10,04 

MoTvocMorcüramahaurea  Blei, 

Die  Angabe  von  CariUs,  dafe  dieses  Salz  ein  amorphes 
leichtes  Pulver  vorstellt,  welches  bei  seiner  Darstellung  durch 
Doppelzersetzung  zunächlst  als  ein  voluminöser  Niederschlag 
auftritt,  kann  ich  nur  für  den  Fall  bestätigen,  wenn  bei  seiner 
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Darstellung  beide  Salze  in  concentrirter  Losung  angewendet 
werden.  Aus  verdünnten  Lösungen  von  Kalium-  oder  Mag- 
nesiumsalz Cwelch'  letzteres  ich  beim  Eintrocknen  seiner  Lö- 
sung bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  als  eine  amorphe 
glasige  Masse  erhielt)  scheidet  essigsaures  Blei  die  Verbin- 
dung in  farblosen  feinen  nadelförmigen,  zuweilen  auch  schup- 
pigen Krystallen  ab,  welche  viele  Aehnlichkeit  mit  dem 
Baryumsalz  zeigen  und  g^leich  letzterem  deutlicher,  aber  stets 
sehr  klein  erhalten  werden,  wenn  man  verdünnte  Lösungen 
der  Säure  mit  Bleizucker  versetzt. 

Das  Salz  enthält,  gleich  dem  Baryumsalze,  frisch  bereitet 
und  eben  lufttrocken  geworden  4  Mol.  Wasser  von  denen 
es  bei  längerem  Verweilen  an  der  Luft  oder  über  Schwefel- 
säure auch  bei  nicht  allzulangem  Erwärmen  auf  30  bis 
40^  C.  die  Hälfte  verliert.  Seine  Zerleglichkeit  beim  Trocknen 
ist  jedenfalls  noch  gröfser  als  jene  des  Baryumsalzes,  so  dafs 
es  beim  längeren  Verweilen  selbst  in  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur über  Schwefelsäure  im  luftverdunnten  Räume,  in  dem 
Mafse,  als  es  die  beiden  letzten  Molecule  Wasser  verliert,  be- 
reits sich  unter  Bildung  von  Cblorblei  zu  zerlegen  beginnt. 

Es  ist  mir-  daher  auch  nicht  gelungen ,  das  Bleisalz  ohne 
dessen  beginnende  Zersetzung  in  völlig  entwässertem  Zustande 
zu  erhalten;  denn  nachdem  ich  das  Trocknen  desselben  im 
Vacuo  über  Schwefelsäure  durch  mehr  als  drei  Monate  bei 
einer  Temperatur  von  durchschnittlich  18®  C.  fortgesetzt  hatte^ 
ohne  dafs  die  zwar  geringe,  aber  stetige  Gewichtsverminde- 
rung zum  Stillstand  gekomnfien  wäre,  fand  ich  in  dem  Salze 
schon  nach  zwei  Monaten  Spuren,  nach  drei  Monaten  aber  be- 
reits ganz  merkliche  Quantitäten  von  Chlorblei.  Die  von 
Carius  angeführte  Analyse  dejs  entwässerten  Salzes  mofs  sich 
demnach  auf  ein  Product  beziehen,  bei  welchem  das  Trocknen 
unter  besonders  günstigen  Umständen  (namentlich  bei  niedriger 
Temperatur)  stattgefunden,  möglicherweise  auch  unterbrochen 
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wurde,  bevor  die  Gewichtsverminderung  in  der  That  vollstän- 
dig aufgehört  hatte. 

Lufttrockenes  Bleisalz  mü  4  CH^O). 

1)  Zur  Bereitung  des  Salzes  mit  Säurelösung  und  essig- 
saurem Blei  diente  durch  Behandlung  von  Citraconsäure  mit 
Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  entstandene  krystallisirte 
Saure,  welche  durch  Zerlegung  des  Baryumsalzes  mit  Salz- 
säuregas unter  Weingeisl  und  Eindampfen  des  Filtrats  im 
Wasserbade  hergestellt  worden  war,  CS.  o.) 

0|8863  Grm.  gaben  0,5495  Bchwefelsanres  Blei. 

2)  Wurde  wie  1  aus  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Citraconsäure  gewonnener  Säure  hergestellt. 

0,4072  Grm.  lieferten  0,2692  sc^iwefelsaares  Blei. 

3)  Bereitet  wie  2.         ,\ 

1,255  Grm.  gaben  0,890  schwef'el^aures  Blei. 

4)  Mittelst  sehr  verdünnten  Lösungen  bereitet  und  Behufs 
der  Chlorbestimmung,  mit  Kalk  geglüht. 

0,5998  Grm.  gaben  0,178  Chlorsilb^r  nnd  0,01  Silber. 

100  Theile  des  Salzes  enthalten  demnach  : 

Berechnet  nach 
der  Formel 
8.  4,        €^H5PbC10a  +  4(H,O) 

45,18  —  45,04 

—  7,89  7,73. 

Bleisaäs  mü  2CH26])* 

Zur  Bereitung  der  folgenden  Salze  wurde  ausschliefslich 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Citraconsäure  gewonnene 
Monochlorcitramalsäure  verwendet. 

1)  Mittelst  essigsaurem  Blei  hergestellt  und  durch  10  Tage 
bei  18^  C.  an  der  Luft  getrocknet. 

0,6737  Grm.  gaben  0,4829  schwefelsaares  Blei. 

2)  Mittelst  sehr  verdünntem  essigsaurem  Blei  bereitet  und 
im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  CLX.  Bd.  1.  Heft.  O 


1. 

2. 

Blei 

44,88 

45,16 

Chlor 

_ 

.. 
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0,^3  Orin.  gaben  0,2S3  scIiwefelBatires  Blei.  • 

0,5125  Grm.  gaben  0,1724  Chlorsilber  und  0,0072  Silber. 

Diese  Chlorbestimmung  wurde  durch  Kochen  des  Salzes  mit  einer 
überschüssigen  Lösung  von  kohlensaurem  Kalium  u.  s.  w.  wie 
bei  der  gleichen  Bestimmung  im  obigen  Silbersalze  3  durch- 
geführt. 

3)  Wie  1  bereitet,  in  siedender  Essigsäure  gelost,  aus 
welcher  es  sich  beim  Erkalten. in  kleinen^  theilweise  zu  Kru* 
sten  vereinigten  Erystallen  abschied.  Durch  sechs  Tage  an 
der  Luft  getrocknet. 

0,6332  Grm.  lieferten  0,4533  schwefelsaures  Blei. 

4)  Wie  1.   Neue  Darstellung,  bei  30  bis  AQP  C.  getrocknet. 

0,2464  Grm.  gaben  0,1762  schwefelsaures  Blei. 

5)  Neue  Darstellung  wie  1,  bei  30  bis  40^  C.  getrocknet. 

0,1835  Grm.  gaben  0,1312  schwefelsaures  Blei. 

0,4121  Grm.  lieferten  wie  2  behandelt  0,1266  Chlorsilber  und 
0,0094  Silber.  .  r> 

6)  Monochlorcitramalsäure  wurde  in  mäfsig  verdünnter 
Lösung  mit  weifser  Magnesia  gesättigt  und  das  Filtrat  mit 
essigsaurer  Bleilösung  versetzt  Es  entstand  ein  schwerer 
weifser  Niederschlag  von  undeutlich  krystallinischer  Beschaffen- 
heit, welcher  zunächst  mit  verdünnter  Essigsäure  gewaschen 
wurde,  um  etwaige  Spuren  von  basischem  Bleisalz  zu  besei- 
tigen. Von  dem  bei  30  bis  40®  C.  getrockneten  Salze  gaben 
0,4237  Grm.  0,3035  schwefelsaures  Blei. 

100  Theile  des  Salzes  enthalten  demnach  : 

Berechnet  nach 
der  Formel 
L  2.  8.  4.  6.  6.     GjHgPbClOft  +  2  (H,0) 

Blei    48,96    49,18    48,91     49,83     48,84    48,93  48,87 

Chlor    —         8,78       —         —         8,33       —  8,38. 


Aus  den  obigen  Daten  ^eht  wohl  die  Identität  meiner 
Säure  mit  Monochlorcitramalsäure  entschieden  hervor.  Ich 
habe  übrigens  dafür  noch  einen  weiteren  Beleg  in  der  Ent- 
stehung der  Citramalsäure  durch  die  Behandlung  meiner  kry<- 
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stallisirten  Säure  mil  Salzsäure  und  Zink  aufgefunden,  welche 
*ch  schon  beobachtete,  als  ich  noch  an  die  Verschiedenheit 
meiner  Säure  und  jener,  welche  Carius  gewonnen  hatte, 
glaubte.  Meine  diefsfälligen  Versuche  fährten  mich  zur  Her- 
stellung eines  Bleisalzes,  auf  welches  die  Ton  Carius*)  ge- 
gebene Beschreibung  des  (^itramalsauren  Blei's  vollständig 
pafste.  Ich  fand  in  dem  bei  100^  C.  getrockneten  Salze,  wo- 
von 0,509  Grm.  0,4363  schwefelsaures  Blei  lieferten,  58,56  pC. 
Blei,  während  die  Formel  GsHePbOs  58,64  pC.  verlangt.  Dad 
Salz,  obwohl  völlig  unkrystallinisch,  enthält  dennoch  im  luft- 
trockenen Zustd^de,  chemisch  gebundenes  Wasser;  denn 
1,6473  Grm.  gaben  bei  100»  C.  0,1505  Wasser  ab,  was 
9,16  pC.  entspricht,  während  die  Formel  GjHePbes  +  2  (HgO) 
9,25  pC.  verlangt. 

Die  bisherigen  Mittheilungen  ergänze  ich  im  Folgenden 
mit  einigen  vorläufigen  Notizen,  indem  ich  zunächst  hervor- 
hebe, dafs  ich  die  bereits  oben  erwähnte  Z^Iegang  der  Mono- 
chlorcitramalsäure  beim  Sublimiren  in  Wasser  und  Monochlor- 
citraconsäure  CsHsCIO«  schon  zweifellos  nachgewiesen  und 
damit  die  seiner  Zeit  diefsfalls  von  Carius  ausgesprochene 
Vermuthung  bestätigt  habe. 

Was  aber  die  Zerlegung  der  Monochlorcitramalsäure  in 
ihren  neutralen  Salzen  durch  Erwärmen  mit  Wasser  anlangt, 
so  ist  die  von  Carius  j""*)  darüber  gemachte  Angabe  ent- 
schieden unrichtig.  Carius  drückt  das  Resultat  dieser  Zer- 
legung durch  das  Schema  GsHsCIKgOs  +  Hg G  =  KCl  +  G5H7KG6 
aus.  Die  letztere  Formel  bezeichnet  das  saure  citraweinsaure 
Kalium.  Carius  stellte  übrigens  nur  das  neutrale  Baryum- 
salz  dar  und  bereitete  dsa*aus  die  Säure  und  das  Bleisalz  ^^^> 


•)  Diese  Annalen  CXXIX,  163. 
**)  Daselbst  CXXVI,  206. 
)  Daselbst  CXXIX,  165. 
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Er  verwandelte  das  neutrale  monochlorcitramalsaure 
Baryum  in  das  citraweinsaure  Salz,  durch  wiederholtes  Ein- 
dampfen des  ersteren  miXWd&ser  \iXiA  überschüssigem  Baryum^ 
hydrat  u.  s.  w.  Dabei  mufste  er  selbstverständlich  übersehen, 
dafs  sich  während  des  noch  so  länge  anhaltenden  Erwärmens 
des  Barymsalzes  mit  Wasser  und  bei  noch  so  häufig  wieder- 
holtem Eindampfen  zur  Trockne,  keinerlei  deutlich  saure  Reac- 
tion  der  Flüssigkeit  einstellt,  was  doch  entschieden  stattfinden 
müfste,  wenn  das  obige  Schema  den  Vorgang  richtig  wieder- 
geben würdCi  Beim  Erwärmen  von  monochlorcitramalsaurem 
Baryum  mit  Wasser  im  Wasserbade  beobachtet  man  schon, 
bevor  die  Flüssigkeit  die  Temperatur  von  100®  erreicht  hat, 
eine  ziemlich  reichliche  Entwickelung  von  Kohlensäure,  die 
nun  allerdings  der  Flüssigkeit  eine  sehr  schwache  saure  Reac- 
tion  ertheilt.  Bei  100^  ist  da&i  Entweichen  von  Kohlensäure 
nahezu  heftig,  und  erhitzt  man  die  Flüssigkeit  zum  Sieden,  so 
findet  lebhaftes  Aufbrausen  statt,  so  dafs  man  bei  Anwendung 
gröfserer  Mengen  des  Salzes  vorsichtig  erwärmen  mufs,  wenn 
man  ein  Ueberschäumen  vermeiden  will.  Wird  das  Siedeh  in 
einer  Retorte  vorgenommen,  so  geht  in  die  Vorlage  Wasser 
über,  welches  keinerlei  saure  Reaction  zeigt.  Nach  etwa  einer 
halben  Stunde  wird  die  Flüssigkeit,  welche  bis  dahin  noch  von 
unzersetzt  gebliebenem  Baryumsalz  getrübt  war,  nshezu  klar 
und  dann  ist  auch  alles  Chlor  der  Säure  als  Chlorbaryum  in 
der  Lösung,  welche  absolut  neutral  erscheint.  C^uf  diesem 
Verhalten  beruht  auch  die  von  mir  mit  den  Salzen  der  Mono- 
chlorcitramalsaure nach  obigen  Mittheilungen  ausgeführte 
Chlorbestimmung.) 

Damit  ist  aber  die  Reaction  noch  nicht  abgeschlossen, 
denn  beim  weiteren  Erwärmen  erfolgt  dann  noch  die  Ab- 
scheidung einer  nicht  unbeträchtlichen  Menge  von  kohlensau- 
rem Baryum. 
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Das  Bleisalz  verholt  sich  eben  so*.  Auch  hier  beginnt, 
wenn  auch  minder  heftig,  bald  die  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure, und  die  Flüssigkeit  nimmt  nur  eine  sehr  schwach  saure 
Reaction  an,  welche  eine  Lösung  von  Chlorblei,  das  sich  reich- 
lich abscheidet,  in  völlig. gleicbem  Grade  darbietet.  Eben  mit 
der  Untersuchung  dieser  Voi^nge  beschäftigt,  erwähneich 
hier  nur  vorläufig ,  dafs  ich  bereits  eine  deutlich  krystalli- 
sirende  Säure  als  ein  weiteres  Froduct  dieser  Reaction  aufge- 
funden habe.  Wenn,  was  ich  noch  keineswegs  in  Abrede 
Stellen  will,  sich  bei  dem  von  Carius  eingeschlagenen  Ver- 
fahren aus  dem  Baryumsalze  Citraweinsäure  gewinnen  läfst, 
so  kann  doch  ihre  Entstehung  bestimmt  nicht  so  eintreten, 
dafs  sämmtlicher  Kohlenstoff  der  Honochlorcitramalsäure  sich 
in  dem  Producte  als  Citraweinsäure  findet.  Ich  behalte  mir 
vor,  binnen  Kurzem  ausführlicher  über  diese  Reaction  zu  be- 
richten. 


üeber  die  Nitrirung  des  Chloroforms; 
von  Edmund  J.  Mills*). 


Nach  der  gewöhnlichen  Angabe  **)  ist  die  Nitrirung  des 
Chloroforms  bis  jetzt  ohne  Erfolg  versucht  worden.  Ich  finde 
jedoch,  dafs  diese  Aufgabe  nicht  gänzlich  unlösbar  ist. 

16  Vol.  Salpetersäurehydrat,  welches  reichlich  Unter- 
salpetersäure enthält,  werden  mit  7  Vol.  Chloroform  einge- 
schmolzen und  fv^ährend  120  Stunden  bei  90  bis  100^  erhitzt. 


*)  Aus  Journal  of  the  chemical  Society^  August  1871,  vom  Verfasser 
mitgetheilt. 

**)  Watt 's  Dictionary  I,  920. 
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Zweckmafsig  gid)t  man  den  Digestionsröhren  eine  solche  Lage, 
dafs  sie  mit  der  Horizontalen  einen  Winkel  von  etwa  30®  bil- 
den, da,  wie  es  scheint,  bei  mehr  horizontaler  Lage  alles  etwa 
gebildete  Nitroproduct  zerstört  wird,  während  bei  aufrechter 
Stellung  die  Einwirkung  aufserordentlich  langsam  vor  sich 
geht.  Nach  beendigter  Digesticfn  erscheint  das  Volum  des 
Chloroforms  sehr  ^iel  gröfser  als  zuvor,  wegen  der  verflüssig- 
ten Gase,  namentlich  Untersalpetersäure,  die  jetzt  in  ihm  ge- 
löst sind.  Man  öffnet  die  Röhren  am  besten  mittelst  einer 
Flamme  und  läfst  sie  12  Stunden  stehen.  Ihr  Inhalt  wird 
dann  in  Wasser  gegossen,  mit  Wasser  gewaschen,  danach  über 
Chlorcaicium  getrocknet  und  der  fractionirten  Destillation 
unterworfen. 

Bei  der  Destillation  geht  zuerst  viel  Chloroform  über, 
diesem  folgt  in  sehr  geringer  Altenge  eine  Flüsisigkeit,  deren 
Natur  nicht  zu  verkennen  ist.  Sie  hat  den  äufserst  stechen^ 
den  und  höchst  charakteristischen  Geruch  des  Chlorpikrins, 
ist  fast  farblos  und  beträchtlich  schwerer  als  Wasser ;  sie  siedete 
bei  110^,5  in  einem  Apparat,  in  welchem  Chlorpikrin  aus  Pikrin- 
säure den  Siedepunkt  111^,6  zeigte  C^eide  corrigirt);  die 
Chlorbestimmung  ergab  : 

Substanz  Gblorsilber  Cblor-pG. 

0,3287  0,8714  65,54 

0,2661  0,7063  65,52. 

0>6955  Grm.  Cblörsilber  yon  der  zweiten  Bestimmung  gaben  0,5239 
Silber  =  75,33  pC.  (berecbnet  75,28),  dasselbe  enthalt  also 
keine  sch&tzbare  Menge  Yon  Cjanür. 

Eine  andere  Darstellung  gab  folgende  Zahlen  : 

Substanz  Cblörsilber  Cblor-pC. 

0,3245  0,8545  65,10. 

(Der  berechnete  Procentgehalt  des  Chlorpikrins  ist  64,74, 
Chloroform  enthält  89,12  pC.  Chlor;  Dinitrodichlormethylen 
40,570 
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0,2371  Grm.  derselben  Substanz  gaben  mit  wässeriger  Jodwasser- 
stoffsäure  *)  (spec.  Gewicht  1,527  bei  16<»)  eine  0,1424  Platin 
entsprechende  Menge  Ammoniak. 

In  100,  Theilen  : 

gefanden  Chlorpikrin 

Stickstoff  a,&l  8,52. 

Eine  bei  108  bis  110^,6  (eorrigirt)  siedende  Fraction 
ergab  : 

Substanz  Ghlorsilber 

0,2733  0,7334; 

diefs  entspricht  einem  Gehalt  von  6,56  pC.  Chloroform. 

0,6049  Grm.  derselben  Substanz  (0,5652  Chlorpikrin  mithin)  gaben 
0,3334  Platin,  entsprechend  8,35  pC.  Stickstoff. 

Die  Chlorbestimmung  und  die  Stickstoffbestimmung  führ- 
ten offenbar  zu  dem  gleichen  Resultat. 

Die  gasförmigen  Producte  der  Einwirkung  von  rother 
Salpetersäure  auf  Chloroform,  nacheinander  durch  Wasser, 
Silberlösung  und  Barytwasser  geleitet,  gaben  die  gewöhnlichen 
Reactionen  auf  freies  Chlor  und  Kohlensäure,  während  das 
tinzersetzte  Chloroform,  welches  Chlorpikrin  enthält,  in  Wasser 
gegossen  unter  lebhaftem  Aufwallen  reichlich  üntersalpeter- 
säure  entwickelte. 

Wird  Chloroform  mit  Salpetersäure  in  der  beschriebenen 
Weise ,  aber  bei  Abwesenheit  von  üntersalpetersäure  erhitzt, 
so  wird  es  sehr  viel  schwieriger  angegriffen;  ob  sich  dabei 
Chlorpikrin  bildet,  ist  sehr  zweifelhaft.  Diese  Beobachtung, 
dazu  die  Thatsache,  dafs  üntersalpetersäure  viel  leichter  von 
Chloroform  als  von  Salpetersäure  gelöst  wird,  machen  es  wahr- 
scheinlich, dafs  die  Untersalpetersäure  das  eigentliche  Agens 
der  Nitrirung  ist. 

Das  einheitliche  Radical  NO2  eines  Nitrats,  welches  mit 
Jodwasserstoff  Stickoxyd  liefert,  wird  im  Chlorpikrin  mittelbar 
in  eine  andere  Nitrogruppe  umgesetzt,   die  mit  Jodwasserstoff 


*)  Journal  of  the  ehem.  Soc.  XYH,  155. 
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Ammoniak  erzeugt.  Alkoholisches  Kali  andererseits  verwandelt 
dieses  NOj  des  Chlorpikrins  in  das  Nitrit-NOj.  Wie  der  Ver- 
such zeigt,  veranlafst  die  Einwirkung  eines  sauren  Körpers 
auf  Chlorpikrin  dessen  Nitrogruppe  zur  Bildung  eines  Alkali's, 
während  in  Gegenwart  eines  alkalischen  Stoffes  die  gleiche 
Nitrogruppe  in  Säure  übergeht  Wiederum  also  ein  Fall,  aus 
dem  hervorgeht,  was  schon  bei  früheren  Gelegenheiten  dar- 
gelegt wurde,  dafs  Isomerie  sich  nicht  unabhängig  erklären 
läfst,  sondern  von  Umständen  bedingt  ist. 


Ausgegeben  am  4.  November  1871. 
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üeber  Anthracenderivate ; 
von  C,  Graebe  und  C  Uehermann. 


Als  Ergänzung  zu  unserer  ausführlichen  Abhandlung  über 
Anthracen  *)  stellen  wir  im  Folgenden  einige  neue  Beobach- 
tungen zusammen,  die  wir  bisher  nur  zum  Theil  in  kürzerer 
Form  in  den  Berichten  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft 
C1869,  698;  1870,  379  und  634;  1871,  108)  veröffentUcht 
hatten. 

L    Anthracencarbonsäure,  CuHg,  CO^H. 

Während  es,  wie  Berthelot  mittheilt,  weder  ihm  noch 
verschiedenen  anderen  *  Chemikern  gelungen  ist,  die  Har- 
nitzky'sche  Synthese  des  Benzylchlorids  aus  Benzol  und 
Ghlorkohlenoxyd  zu  wiederholen  und  sich  auch  das  Naph- 
talin  *♦)  eben  so  indifferent  gegen  diese  Verbindung  verhält, 
läfst  sich  aus  Anthracen  mit  Hülfe  derselben  die  Anthracen- 
carbonsäure  darstellen. 


*)  Diese  AniMklen  Suppl.-Bd.  YH,  267. 

**)  £e  ist  uns  in  Uebereinstimmiing  mit  Berthelot *&  Angaben  weder 
mit  Benzol  nocb  mit  Napb talin  gelungen,  durch  Erhitzen  mit  flüs- 
sigem Chlorkoblenoxyd  in  zugeschmo^senon  Röhren  Benzoesäure 
oder  Naphto^sAure  zu  erhalten. 

Annal.  d.  Cliem.  a.  Pharm.  CLX.  Bd.  2.  Heft.  9 


122     Graebe  u.  Lieiermanrif  Hier  Anthracenderivate, 

Beim  Erhitzen  von  Anthracen  mit  flüssigem  Chlorkohlen-r 
oxyd  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100®  blieben  beide  Kör- 
per vollständig  unverändert.  Erst  na<;hdem  die  Temperatur 
bis  auf  ungefähr  180^  gesteigert  worden  war,  hatte  der  Röh- 
reninhalt ein  verändertes  Aussehen  angenommen  und  traten 
beim  Oeffnen  der  Röhre  reichliche  Mengen  von  Salzsäure  auf. 
Zur  Gewinnung  des  entstandenen  Products  wurden  deshalb 
die  Röhren  während  10  bis  12  Stunden  auf  180  bis  200®  er- 
wärmt. Die  Temperatur  höher  zu  steigern  ist  ungünstig,  in- 
dem sich  dann  weniger  Säurechlorid  bildet  und  mehr  Neben- 
producte  entstehen.  Diese  Beobachtung  erklärt  auch,  warum 
Berthelot  bei  einer  Wiederholung  unserer  Versuche  keine 
Säure  erhielt.  Ob,  wie  aus  den  Angaben  dieses  Chemikers 
hervorzugehen  scheint,  bei  230®  gar  kein  Säurechlorid  mehr 
erhallen  wird ,  haben  wir  nicht  durch ,  besondere  Versuche 
controlirt. 

Nachdem  die  Einw;irkung  des  Chlorkohlenoxyds  auf  An- 
thracen beendet  war,  wurden  die  Röhren  in  eihe  Kältemi-' 
schung  gestellt  und  dann  aufgeblasen.  Es  entwichen  hierauf 
Ströme  von  Salzsäuregas,  während  das  nicht  verbrauchte  Chlor- 
kohlenoxyd zurückblieb.  Um  dieses  wieder  zu  gewinnen 
wurde  die  Röhre  mit  einem  ü förmigen  Glasrohr,  welches  in 
einer  Kältemischung  stand,  verbunden  und  dann  in  warmes 
Wasser  eingetaucht,  so  dafs  das  Chlorkohlenoxyd  überdestil- 
lirte  und  sich  in  dem  abgekühlten  Gefäfs  condensirte.  Der 
Röhreninhalt,  welcher  aus  gelben  Krystallen  und  einer  brau- 
nen harzigen  Masse  bestand,  wurde  mit  verdünnter  Sodalösung 
digerirt.  Es*  blieben  die  braun  gefärbten  Substanzen  ungelöst, 
während  aus  dem  Filtrat  sich  auf  Säurezusatz  gelbe  Flocken 
ausschieden.  Durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser, 
was  wegen  der  geringen  Löslichkeit  nur  bei  kleinen  Mengen 
zweckmäfsig  ist,  oder  bequemer  aus  Alkohol  erhält  man  die 
Anthracencarbonsäure   in  Form  hübscher  Nadeln.     Die  Aus* 
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beute  war  im  Verhdltnifs  zum  angewa»d4^  Anthracen  eine 
geringe. 

0,1944  Qm.  gabdn  0,5736  CO«  und  0,0819  HgQ. 

Die  Zahlen  führen  zur  Formel  der  Änthracenmonocarbon» 
^ure,  CidHofCOifi» 

Berechnet  GeAinden    . 

Cis  180  81,08  80,45 

H,o  10  4^50  4,67 

0,  32  14,42  — 

222  100,00. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  —  Wir  erhielten  die  An- 
thracencarbonsäure  in  gelblich  gefSrbten  Nadeln;  vermuthlich 
rührt  aber  die  Färbung  nur  von  einer  Beimengung  her,  welche 
der  Säure  sehr  energisch   anhaftet.     Sie  löst  sich   leicht  in 
Aether,  Alkohol  und  Eisessig,  dagegen  sehr  wenig  in  Wasser; 
in  heifsem  reichlicher  wie  in  kaltem.   Beim  Erwärtnen  schmilzt 
sie  bei  206^,  zersetzt  sich  aber  dabei  langsam  in  Anthracen 
und  Kohlensäure.     Man  beobachtet  daher  bei  der  Schmelz- 
punktsbestimmung ein  fortwährendes  Entwickeln  von  Gasbläs- 
chen aus  der  geschmolzenen  Masse.    Dieses  Zerfallen  beginnt 
ischon  bei  niederer  Temperatur;  beim  Erwärmen  der  Anthra- 
cencarbonsäure  in  einem  Reagensrohr  welches  in  einem  Oelbad 
stand,   zeigten  sich  schon  bei  150^  Blättchen  von  Anthracen. 
In  derselben  Weise  zerlegt  sich  die  Anthracencarbonsäure 
beim  Erhitzen  mit  Natronkalk.     Führt  man  den  Versuch  in 
einer  Verbrennungsröhre  aus,   so  setzen    sich  im  vorderen 
kalt  gehaltenen  Theil  derselben  Blättchen  ab,  welche  bei  210^ 
schmelzen,   die  charakteristische  Pikrinsäureverbindung  liefern 
und  auch  in  allen  anderen  Eigenschaften  sich  als  Anthracen 
zu  erkennen  geben.     Es  unterliegt  demnach  keinem  Zweifel, 
dafs  die  von  uns  erhaltene  Säure  ein  Carboxylderivat  des  An- 
thracens  ist. 

9» 
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Höchst  eigenthömlich  ist  das  Verhalten  derselben  gegen 
Oxydationsmittel.  Lost  man  sie  in  Eisessig,  fügt  Chromsaure 
hinzu  und  erwärmt,  so  entweicht  Kohlensaure  und  beim  Erkal- 
ten scheiden  sich  lange  gelbe  Nadeln  aus,  die  sich  sofort  als 
Anthrachinon  zu  erkennen  geben.  Um  vollkommen  sicher  zu 
gehen,  wurden  dieselben  der  Analyse  unterworfen,  welche 
keinen  Zweifel  darüber  läfst,  dafs  die  Anthracencarbonsäure 
durch  Oxydation  im  Anthrachinon  übergeht. 

0,1036  arm.  gaben  0^3054  CO,  und  0,0381  H,0. 

Berechnet  für  Ct^HgOf        QeAmden 
C  80,77  80,40 

H  3,85  4,05. 

Verdünnte  Salpetersäure  verwandelt  gleichfalls  die  An- 
thracencarbonsäure  beim  Erwärmen  in  Anthrachinon,  welches 
aber  in  diesem  Fall  mit  Nitrokörpern  verunreinigt  ist. 

Die  Oxydation  der  Anthracencarbonsäure  entspricht  fol- 
gender Gleichung  : 

CiÄ,  COjH  +  30  =  CuHa(0,y'  +  CO,  +  H,0. 

Sähe  der  Anthracencarbonsäure,  —  Basen  und  Carbo- 
naten  gegenüber  verhält  sich  die  Anthracencarbonsäure  wie 
eine  starke  organische  Säure.  Wir  haben  nur  das  Silber- 
und Baryumsalz  analysirt,  da  die  Darstellung  gröfserer  Mengen 
dieser  Säure  sehr  mühselig  ist.  Die  angeführten  Analysen 
beweisen  aber  zur  Genüge,  dafs  trotz  des  Ueberschusses  von 
Chlorkohlenoxyd  nur  eine  Carboxylgruppe  in  das  Anthracen 
eingetreten  ist. 

Das  Silbersalz ,  CiiH9,C02Ag ,  wurde  durch  Erwärmen 
von  in  Alkohol  gelöster  Säure  mit  frisch  gefälltem  Silbercar- 
bonat,  Verjagen  des  Alkohols  und  Lösen  in  Wasser  gewon- 
nen. Beim  Eindampfen  des  Filtrats  schied  sich  das  in  Wasser 
leicht  lösliche  Salz  als  gelbliches  krystallinisches  Pulver  aus.. 
Unter  dem  Mikroscop  lassen  sich  Säulen  erkennen. 

0,0478  Grm.  gaben  0,0154  Ag. 
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Berechnet  GksAmden 

Ag  82,8  32,2. 

Das  Bari/umsalz^  CQiHsCOOjBa,  aus  Baryomcarbonat 
und  der  freien  Saure  gewonnen,  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  zwar  in  kochendem  kaum  mehr  wie  in  kaltem.  Durch 
Eindampfen  der  Lösung  schieden  sich  undeutlich  ausgebildete, 
jrelblich  gefärbte  Krystalle  aus,  die  bei  160  bis  ITO^  nichts 
an  Gewicht  verloren. 

0,2004  Grm.  lieferten  0,0692  BaCO». 

Berechnet        Gefanden 
Ba  28,7  24,0. 

n*     Verhalten    des  Anthraehinoiis  gegen  yerscliiedene 

Reagentien. 

1)  Eintoirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Änthrachinon.'-^ 
Das  Verhalten  der  aus  Anthracen  durch  Oxydation  entstehen- 
den Verbindung  gegen  Fhosphorchlorid  bestätigt  von  Neuem, 
dafs  dieselbe  zu  der  Gruppe  der  Chinone  gehört.  Die  Reac- 
tion  ist  der  bei  dem  Trichlorchinon  und  dem  Bichlornaphto- 
«hinon  beobachteten  vollkommen  analog.  Es  bildet  sich  ent- 
jsprechend  folgenden  beiden  Gleichungen  Trichloranthracen, 
indem  die  beiden  SauerstoiTatome  des  Anthrachinons  gegen 
2wei  Chloratome  ausgetauscht  werden  und  gleichzeitig  das  bei 
dieser  Reaclion  frei  werdende  Chlor  weiter  stubslituirend 
einwirkt. 

C,4Hs(0,)"  +  2  PCI5  =  CuHaCl,  +  Cl,  +  2  POCl,. 
CnHaCl,  +  Cl,  =  CuH^Cls  +  CIH. 

Diese  Reaction  tritt  hier  aber  nicht  so  glatt  auf  wie  bei 
den  Chinonen  des  Benzols  und  Naphtalins,  indem  ein  Theil  des 
Phosphorchlorids  Chlor  abgiebt,  welches  substituirend  wirkt. 
Dem  Trichloranthracen  sind  deshalb,  wie  die  Analysen  zeigen, 
höher  gechlorte  Producte  beigemengt.  Wir  verfuhren  bei 
diesen  Versuchen  genau  so,  Wie  der  Eine  von  uns  früher  beim 
ChloraniL    Anthrachinon  wurde  mit  zwei  Moleculen  Phosphor-- 


j 
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Chlorid  und  einer  Beimengung'  von  Phosphoroxychlorid  meh- 
rere Stunden  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  190  bis 
200®  erwärmt.  Die  Röhre  zeigte  beim  Oeffnen  starken  Druck 
und  es  entwickelte  sich  Salzsäure  in  reichlicher  Menge.  Der 
Inhalt  derselben  wurde  mit  Wasser  behandelt  und  das  ünlös- 
liehe  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Es  wurden  gelbe  Nadeln 
erhalten,  die  sich  unzersetzt  sublimiren  liefsen  und  durch 
wässerige  oder  alkoholische  Kalilauge  sich  nicht  veränderten» 
Dieselben  lösen  sich  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  aber 
leicht  in  Benzol.  Die  Analyse  zeigt,  dafs  dem  Trichloran- 
thracen  noch  eine  chlorreichere  Verbindung  beigemengt  ist. 

0,2660  Onn.  gaben  0,li»22  AgCl. 

0,1431  Grm.  gabon  0,3047  CO,  und  0,0332  H,0. 


Berechnet 

Gefunden 

c.« 

59,59 

58,07 

H, 

2,48 

2,50 

Cl, 

37,93 

38,75 

100,00. 

Bei  zwei  anderen  Versuchen  ergaben  die  Analysen  Zahlen, 
die  sich  den  für  Tetrachloranthracen  berechneten  sehr  nähern» 

.0,2365  Grm.  gaben  0,4699  CO,  und  0,0451  H,0. 

0,4475  Grm.  gaben  0,2623  AgCl. 

0,1750  Grm.  gaben  0,3012  AgCl. 

Berechnet  für 
C|4HyC1s      C^^ldfiCl^ 

C         '  59^  53,2 

H  2,5  1,9 

Cl  37,9  44,9 

Es  zeigt  sich  beim  Anthrachinon  demnach  eine  ähnliche 
Erscheinung  wie  beim  Chrysochinon ,  aus  dem  der  Eine  von 
uns  durch  Phosphorchlorid  Decachlorchrysen  erhielt. 

2)  UeberfUhrung  des  Änthrachinons  in  Awthrahydrochi'- 
non.  —  In  unserer  ersten  Abhandlung  theilten  wir  mit,  dafs 
das  Anthrachinon  wie  die  gechlorten  Naphtoehinone  durch 
schweflige  Säure  nicht  reducirt  wird ,  dafs  es  aber  auch  mit 
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JodwasserstoffsSure  nicht  gelingt  aus  demselben  Bioxyanthra* 
©en  eu  erhalten ,  indem  bei  niederer  Temperatur  keine  He- 
doGtion  eintritt,  bei  höherer  Temperatur  das  Anthrachinon 
oder  vermuthlich  das  als  Zwischenproduct  auftretende  An- 
Uirahydrochinon .  sich  in  Anthracen  verwandelt.  Wir  haben 
nun  in  einem  Gemenge  von  Zinkstaub  und  Kalilauge  oder 
Natronlauge  ein  geeignetes  Mittel  gefunden,  um  Anthrachinon 
in  die  entsprechende  Hydroverbindung  überzuführen.  Ueber-* 
giefst  man  ein  Gemcnige  von  Zinkstäub  und  Anthrachinon  mit 
rerdömiter  Natrcrnlauge,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  schon  in 
der  KMle  roth  und  das  Anthrachinon  geht  in  Lösung  *> 
Schneller  zeigt  sich  diese  Erscheinung  bei  gelindem  Erwärmen. 
Giefst  man  die  alkalische  Flüssigkeit,  nachdem  sich  das  Anthra- 
ddnon  gelöst  hat,  in  eine  Säure,  so  werden  gelbe  Flocken 
geflllt,  die  frisch  niedergeschlagen  sich  in  Natronlauge  zum 
gröfsten  Theil  wieder  auflösen,  sich  aber,  wenn  sie  ei- 
nige Zeit  mit  der  Luft  in  Berührung  bleiben,  in  Anthrachinon 
2ttrflck  verwandeln.  Auch  die  alkalische,  von  dem  Zinkstaub 
getrennte  Flüssigkeit  entfärbt  sich  beim  Stehen  an  der  Luft 
bald,  und  es  scheidet  sich  Anthrachinon  aus,  welches  zum 
Theil  in  Nadeln  anschiefst. 

Um  bei  dieser  leichten  Veränderlichkeit  des  aus  Anthra- 
chinon entstehenden  Reductionsproducts  dasselbe  rein  zu  er- 
halten, verfuhren  wir  in  folgender  Weise.  In  einem  Glaskol- 
ben wurde  gut  gepulvertes  Anthrachinon  mit  verdünnter  Natron- 
lauge erwärmt  und  dann  Zinkstaub  zugefügt.  Nach  wenigen 
Hinuten  ist  das  Anthrachinon  gelöst.  Man  giefst  dann  die 
Flüssigkeit  durch  ein  grofses  Faltenfilter  in  eine  dreihalsige 
Flasche,  welche  so  viel  Salzsäure  enthält,  dafs  diese  auch  nach 


*)  Böttcher  hat  diese  Beobachtung  gleichzeitig  mit  uns  gemacht 
(JahreBber.  des  phjs.  Vereins  zu  Frankfurt  1869,  1870)|  ohne  aber 
eine  Erklärung  für  dieselbe  zu  geben. 
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Zusatz  der ,  gfanzen  Flüssigkeit  noch  im  Ueberschufs  vorhanden 
ist.  Durch  die  Woulff'sche  Flasche  streicht  während  der 
Filtration  ein  starker  Kohlensäurestrom.  Den  in  der  Flasche 
ausgeschiedenen  Niederschlag  läfst  man  sich  zu  Boden  setzet, 
fügt  an  Stelle  des  Trichters  ein  heberartiges  Rohr  ein  und 
druckt  mittelst  der  Kohlensäure  die  über  dem  Niederschlag 
stehende  Flüssigkeit  aus  d^i  Gefafs.  Zum  Auswaschen,  wd- 
ches  durch  Decantation  iy  der  Flasche  selbst  ausgeführt  wird, 
benutzt  man  Wasser,  durch  welches  zum  Entfernen  der  ab- 
sorbirten  Luft  Kohlensäure  geleitet  war.  Den  vollkommen  »is-* 
gewaschenen  Niederschlag  rührt  man  auf  und  drückt  ihn 
mittelst  des  Kohlensäurestroms  durch  den  Heber  auf  einen 
Warmwassertrichter  9  der  mit  einer  durchbdirten  Glasplatte 
möglichst  gut  verschlossen  und  mit  Kohlensäure  angefülU  ist. 
Die  Verbindung  wird  über  Schwefelsäure  im  luftleeren  Raum  oder 
in  einem  mit  Kohlensäure  gefüllten  Exsiocator  vollständig,  ge- 
trocknet. Sie  ist  alsdann  weniger  veränderlich  wie  im  feuchten 
Zustand,  doch  verwandelt  sich  auch  die  trockene  Substanz 
beim  Liegen  an  der  Luft  nach  und  nach  in  Anthrachinon. 

0|2068  Grm.  gaben  0,6069  CDs  und  0»0939  Hj|0. 

Berechnet  für 

C14H10O3  Gefunden 

C  80,00  80,03 

H  4,76  (S02. 

Aus  der  Analyse  geht  hervor,  dafs  das  Anthrachinon  bei 
der  Reduction  Wasserstoff  aufgenommen  und  sich  in  Bioxyan-- 
thracen  verwandelt  hat.  Es  läfst  sich  aber  aus  derselben  nicht 
mit  Sicherheit  entscheiden,  ob  dem  Anthrahydrochinon  CBioxy- 
anthracen)  Ci^HgCOH^a  nicht  noch  eine  den  Chinhydronwi 
entsprechende  Verbindung  beigemengt  ist,  da  die  Zahlen, 
welche  sich  fär  Anthrachinhydron,  CiACOH) .  0  -0 .  CuHgCOH), 
(C  =  80,38  und  H  =  4,30)  berechnen ,  nicht  viel  von  den 
obigen  abweichen. 
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Die  rothe  Farbe,  mit  der  sich  das  Reductiönsproduct  in 
Alkalis  löst,  spricht  für  die  Gegenwart  eines  Chinhydrons. 
Versuche,  diese  Frage  durch  Behandeln  des  Reductionspro- 
dncts  mit  Chloracetyl  zu  entscheiden,  haben  bisher  zu  keinem 
definitiven  Resultat  geführt 

3)  Verhalten  des  Anäira^chinans  gegen. Kalihydrat,  -^ 
Abweichend  von  der  Angabe  in  unserer  ersten  Abhandlung 
haben  wir  inzwischen  gefunden,  dafs  Anthrachinon  bei  hinrei- 
chend hohem  Erhitzen  mit  Kalibydrat  verändert  wird,  wie 
diefs  auch  Wartha**^)  bäobuchtet  hat.  Doch  weichen  unsere 
Ergebnisse  nicht  unerheblich  von  denen  dieses  Chemikers  ab* 
Obwohl  wir  den  Versuch  öfters  wiederholten,  gelang  es  uns 
nicht,  die  Bildung  von  Alizarin  beim  Schmelzen  von  Anthra- 
chinon mit  Kalihydrat  zu  constatiren,  und  es  müssen  daher 
ganz  besondere  Umstände  nöthig  sein,  damit  diese  von  Wartha 
l>eschriebene  Reaction  eintritt. 

Erwärmt  man  Anthtachinoii  mit  Kalihydrat  und  etwas 
Wasser^  so  färbt  sich  bei  ungefähr  250^  die  Masse  alizarin- 
violett,  während  vorher  häufig  eine  grüne  Färbung  zu  beob- 
achten ist;  verdünnt  man  aber  mit  Wasser,  so  verschwindet 
die  Farbe  wieder.  Da  sie  sich  nun  besonders  leicht  bei 
Gegenwart  reducirender  Substanzen  bildet  und  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  und  Stehen  an  der  Luft  wieder  verschwindet; 
so  scheint  es  uns  am  Wahrscheinlichsten,  dafs  sie  von  Anthra- 
ohinhydron  oder  einer  ähnlichen  Verbindung  herrührt.  Diese 
Reduction  ist  vermuthlich  von  gleichzeitiger  Oxydation  eines 
andern  Theils  des  Anthrachinons  begleitet.  Welche  Producte 
hierbei  entstehen,  ob  unter  gewissen  Bedingungen  hierbei  ge- 
ringe Mengen  Alizarin  sich  bilden,  haben  wir  nicht  feststellen 
können;  dagegen  haben  wir  gefunden,  dafs  bei  weiterem  Er- 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Geg.  1870,  545. 
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hitzen  die  Reaiction  wesentlich  in  anderer  Weise  verläuft,  in- 
dem Anihrachinon  Benzoesäure  liefert«  Läfst  man  die  Einwir- 
kung längere  Zeit  bei  250^  andauern ,  verdünnt  mit  Walser 
und  übersättigt  mit  einer  Säure,  so  scbeidet  sich  ein  weifser 
voluminöser  Niederschlag  von  Benzoesäure  aus,  deren  Natur 
durch  ihre  charaktmstischen  Eigenschaften  vollkommen  sicher 
gestellt  wurde.  Die  Menge  der  entstdienden  Benzoesäure  ii^t 
im  Vergleich  zum  zerseiztiea  Anthrachinon  so  bedeutend,  daf» 
sehr  wdirscheinlich  das  Anthrachinon  zwei  Moleeule  benzoe- 
saures  Kali  liefert ',  wo2U  die  Aufnahme  der  Elemente  zweier 
Molecule  Kalihydrat  nothig  ist. 

Durch  die  Reaction  ist  es  demnach  möglich  das  Anthracen 
in  ähnlicher  Weise  zu  spalten,  wie  es  sich  synthetisch  m» 
Benzylchlorid  oder  Toluol  bildet. 

IIL    Autlirachiiiolisulfos&ureii. 

Wie  wir  zuerst  in  Gemeinschaft  mit  C  a  r  o  ♦)  fanden, 
wird  Anthrachinon  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  über 
200®  in  Sulfosäuren  verwandelt,  welche  beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  Alizarin  liefern.  Bei  der  analytischen  Untersuchung 
der  entstehenden  Säuren  hat  sich  nun  gezeigt,  dafs  sich 
hierbei  je  nach  den  Umständen  Monosulfosäure  oder  Bisulfo- 
säure  bildet.  Verfährt  man  so  wie  Carp  und  wir  in  unserem 
englischen  Patent  beschriebep  haben,  dafs  1  Th.  Anthrachinon 
mit  3  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  auf  ungefähr  260*^  er- 
hitzt wird,  bis  alles  Anthrachinon  sich  in  Sulfosäuren  ver- 
wandelt hat,  aus  einer  herausgenommenen  Probe  auf  Wasser- 
zusatz sich  also  kein  Anthrachinon  mehr  ausscheidet,  so  er- 
hält  man   Gemenge   beider    Sulfosäuren.     Je    nachdem  man 


*)  Ber.  d.  deut.  ehem.  Ges.  1870,  379.     Perkin  hat  zwei  Tage  nach 
uns  ein  Patentgesnch  anf  dieselbe  Methode  eingereicht. 
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länger  oder  kürzer  erwärmt  und  die  Temperatur  mehr  oder 
weniger  steigert,  überwiegt  die  eine  oder  die  andere.  Ob  bei 
dieser  Reaction  verschiedene  isomere  Monosulfosäuren  oder 
Bisulfosäuren  sich  bilden,  haben  wir  bisher  nicht  verfolgt,, 
indem  die  Trennung  der  Säuren  eine  sehr  schwierige  ist. 
Wir  können  daher  för  den  Augenblick  die  Einwirkung  zwi- 
schen Schwefelsäure  und  Anthrachinon  nur  in  ihren  allge- 
meinsten Zügen  angeben,  hoffen  aber,  dafs  es  durch  die  Ent- 
Wickelung  der  Alizarinindustrie  anöglich  werden  wird ,  spater 
auch  die  Frage  nach  dem  Auftreten  isomerer  Verbindungen  zu 
beantworten. 

Die  Bedingungen,  unter  denen  sich  im  Kleinen  nur  die 
Monosulfosäure  oder  die  Bisulfosäure  bildet,  genau  festzustellen 
ist  sehr  schwierig.  Wir  erhielten  überwiegend  die  erste  bei 
Anwendung  von  2  bis  3  Th.  Schwefelsäure  und  Erhitzen  auf 
250  bis  260^.  Selbst  bei  länger  fortgesetztem  Erwärmen  war 
alsdann  nur  wenig  Bisulfosäure  entstanden.  Zur  Gewinnung 
der  zweiten  wurden  4  bis  5  Th.  Schwefelsäure  angewendet, 
und  nachdem  aus  einer  Probe  sich  auf  Wasserzusatz  kein 
Anthrachinon  mehr  ausschied,  die  Masse  noch  einige  Zeit 
auf  270  bis  280^  erwärmt«  In  beiden  Fällen  erstarrt  nach 
vollendeter  Einwirkung  das  Gemisch  beim  Erkalten,  indem 
die  entstandenen  Sulfosäuren  in  Schwefelsaure  wenig  iöslich 
sind.  Es  bedarf  alsdann  einer  ziemlich  grofsen  Menge  Wasser 
und  eines  längeren  Digerirens,  um  AUes^  zu  lösen.  Zweck- 
mäfsig  ist  es  daher,  das  noch  nicht  vollkommen  erkaltete 
Gemenge  vorsichtig  in  Wasser  zu  giefsen.  Die  Calcium-, 
Baryum-  und  Bleisalze  lassen  sich  aus  dieser  Lösung  dann 
nach  den  bekannten  Methoden  gewinnen.  Die  Baryumsalze 
sind  wegen  ihrer  geringen  Löslichkeit  in  Wasser  nur  bei 
Darstellung  kleiner  Mengen  geeignet,  um  die  Säuren  zu  isoli- 
ren;  bei  gröfseren  Quantitäten  ist  es  am  Besten,  die  Kalk- 
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salze  zur  Trennmig  yon  der  überschüssigen  Schwefelsäure  zu 
benutzen. 

AnthrachinonmonosiUfosäure,  Ci4H7(0i)S0sH. 

Die  freie  Sdure  enthält  man  aus  dem  Baryum-  oder 
Bleisalz  durch  genaues  Ausfällen  mit  Schwefelsäure  und  Ein- 
dampfen der  Lösung.  Bei  hinrdchender  Concentration  scheidet 
sie  sich  in  Form  gelber  Blättchen  aus.  Enthält  die  Lösung 
etwas  Schwefelsäure,  so  schadet  diei^  nicht,  da  die  Gegenwart 
von  Hineralsäuren  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  vermindert.  Sie 
ist  in  heifsem  Wasser  zerfliefslich ,  löst  sich  aber  weniger 
doch  immerhin  sehr  leicht  in  kaltem  Wasser.  In  Alkohol  ist  sie 
leicht  löslich,  aber  nicht  in  Aether.  Aus  der  ganz  concentrir- 
ten  wässerigen  Lösung  läfst  sie  sich  durch  Zusatz  von  etwas 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  ausfällen.  Ihre  Salze  sind  in 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  diefs  gilt  besonders  von  der 
Baryumverbindung. 

Das  BaryumsalZf  [Ci4H7COOSOj]2Ba  +  H2O ,  bildet  un- 
deutlich ausgebildete  gelbe  Krystalle,  die  unter  dem  Mikroscop 
sich  als  Tafeln  erkennen  lassen.  In  kaltem  Wasser  löst  es 
sich  sehr  wenig,  reichlicher,  aber  immerhin  wenig  in  kochen- 
dem. Durch  einen  Zusatz  von  Salzsäure  wird  die  Löslichkeit 
noch  mehr  verringert. 

0,6956  arm.  Terloren  bei  150<)  0,0320  H,0. 

0,6532  Grm.  des  bei  150^  getrockneten  Salzes  gaben  0,3122  BaSO« 

0,3993  Grm.   des   bei    150<^  getrockneten   Salses  gaben   0,6854  COg 
und  0,0840  HgO. 


Berechnet 

Gefanden 

c 

47,25 

46,80 

H 

1,96 

2,83 

Ba 

19,28 

19,13 

H,0 

4,8 

4,6. 

Aufserdem    wurden 

wiederholt 

Salze    ana 

Baryumgehalt  20  bis  21  pC.  ergab,  und  nur  durch  oft  wieder- 
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hohes  Umkrystallisiren  war  es  gelungfen,  das  Salz  frei  von 
beigemengtem  anthrachinonbisulfosaurem  Baryum  zu  erhalten. 

Das  Calcinmsah,  [CuHYCOjDSOaJCa,  ist  in  Wasser  viel 
löslicher  wie  dasBaryumsalz;  in  heifsem  nichtsehr  viel  reich- 
licher wie  in  kaltem«  Mau  erhalt  es  in  undeutlich  ausgebil- 
deten gelben  Krystallen.  Die  Analysen  ergaben  etwas  zu 
viel  Calcium,  da  die  Monosulfosäure  nicht  frei  von  Bisulfosfiure 
wior;  wir  führen  daher  die  Slahlen  hier  nicht  an. 

Das  Natriummlz,  Ci4H7COs)SOsNa ,  aus  dem  Barytsalz, 
durch  Natriumcarbonat  erhalten,  bildet  gleichfalls  schle(^t  aus- 
gebildete gelbe  Krystalle,  die  sich  in  Wasser  mit  gelbrother 
Farbe  lösen.  In  heifsem  Wasser  ist  es  sehr  reichlich,  in 
kaltem  ziemlich  schwer  löslich. 

0,5130  Gnu.  gaben  0,U71  Na^SO«. 

Berechnet  Gefunden 

Na  7,1  7,4. 

"  Verkalten  der  Anthrachinonmonosülfosäure  gegen  Kalt- 
hydrat  ^  Erhitzt  man  das  Kalium-  oder  Natriumsalz  der 
Anthrachinonmonosulfosäure  mit  Aetzkali  oder  Aetznatron  und 
etwas  Wasser,  so  geht  die  Anfangs  rothe  Farbe  nach  und 
nach  in  eine  violette  über.  Die  wässerige  Lösung  besitzt, 
wenn  man  hinreichend  hoch  und  ,lang  erhitzt  hat,  die  charak- 
teristische Farbe  des  alizarinsauren  Kali's  und  Sauren  fällen 
aus  derselben  Alizarin.  Erwärmt  man  nicht  so  hoch  und 
wendet  man  wenig  Ealihydrat  an  oder  setzt  man  indifferente 
Salze  zu,  so  erhält  man  eine  mehr  rothe,  als  violette  Lösung, 
aus  welcher  Säuren  das  unten  beschriebene  Oxyanthrachinoii 
ausscheiden.  Es  läfst  sich  bei  einiger  Vorsicht  beobachten, 
dafs  beim  Schmelzen  der  Anthrachinonmonosulfosäure  zwei 
Reactionen  sich  folgen.  Zuerst  entsteht  die  dieser  Sulfosäure 
entsprechende  Hydroxylverbindung,  das  Monooxyanthrachinon,. 
und  dieses  liefert  erst  durch  die  oxydirende  Einwirkung  voa 
Kalihydrat  das   Bioxyanthrachinon  CAIizarin).     Scharf  lassei^ 
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sich  aber  beide  Reactionen  nicht  auseinander  halten*   Folgende 
Gleichungen  entsprechen  dem  beschriebenen  Vorgang,: 

CtÄ(0,)SO,K  +  2K0H  =  Cj^HtIO^OK  +  K,ÖO,  +  H,0. 

OxyantbrachinoD-Kali. 

CiÄCOOOK  +  KOH  =  CuH.(0,)(OK),  +  H». 

Alizarin-KalL 

Freier  Wasserstoff  scheint  hierbei ,  soweit  wir  es  beob-* 
a<^ten  konnten,  nicht  aufzutreten.  Yermuthlich  wirkt  derselbe 
reducirend  auf  Alizarin  und  das  so  entstehende  Hydroalizarin 
wird  dann  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  entweder  in  der 
Schmelze  selbst  oder  beim  Lös^  zu  Alizarin  oxydirt 

Anthrachmonbtgulfosäure,  Ci4HeC02XS08H)2- 

Sie  wird  aus  ihrem  Baryumsalz  wie  die  vorher  beschrie- 
bene Monosulfosäure  erhalten  und  scheidet  sich  beim  Ein- 
dampfen der  wässerigen  Losung  in  gelben  Krystallen  aus,  die 
aber  in  Wasser  löslicher  sind  wie  die  Anthrachinonmonosulfo- 
4Säure.  In  Schwefelsäure  löst  sie  sich  wenig  und  deshalb 
erstarrt  bei  d^  Darstellung  der  Anthrachinonbisulfosäure  das 
erhitzte  Gemenge  von  Anthrachinon  und  Schwefelsäure  beim 
Erkalten.  Auch  die  Salze  der  Bisulfosäure  sind  löslicher  wie 
<iie  der  Monosulfosäure.  Das  Barytsalz  gehört  zu  den  schwer 
löslichsten,  weshalb  es,  auch  abgesehen  von  dem  Kostenpunkt, 
zweckmäfsiger  ist,  das  Kalksalz  zum  Trennen  der  Sulfosäure 
von  der  überschüssigen  Schwefelsäure  zu  benutzen.  Die 
Salze  sind  in  festem  Zustand  hellgelb.  Die  wässerigen  Lösun- 
gen der  Salze  sind  gelbroth,  und  zwar  ist  bei  den  Alkaliver- 
bindungen die  Farbe  röther  als  bei  den  Salzen  der  anderen 
Metalle. 

I>(is  Barywmaalz,  Ci4HeC08XS03)siBa ,  wird  aus  Wasser 
in  undeutlich  ausgebildeten,  gelb  gefärbten  Krystallen  erhalten. 
Es  löst  sich  wenig  in  kaltem,  mehr  in  heifsem  Wasser. 

0,2200  Grm.   des  bei  IhQ^  getrockneten  Salzes  gaben  0,2710  CO^ 
und  0,0302  H,0. 
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0,3ß68  Gfnn.  des  bei  150^  getrockneten  Salses  gaben  0,1992  BaSO«. 

0,3^40  Grm.  des  bei  l&QO  getrockneten  Salzes  gaben  0,1600  BaSO^t 

Berechnet  Gefunden 

C  33,40  33,60  — 

H  1,21  1,53  — 

Ba  27,23  27,18        «6,70. 

Bas  Blmsah,  CiiHßCOjDCSOs^iPb,  liefert  wie  das  Baryt- 
sA%  schlecht  ««sgebiWete  gelbe  Krystalle,  löst  sich  wenig  in 
kattem,  reichlidher  in  heifsem  Wasser. 

0,4108  €hnn.  b^i  150®  getröölmet  Heferlen  0,2159  PbSO«. 

Bereohnot    •        .Gefiindeii 
Pb  36,1  36,0. 

Verhalten    der   Anihrachinonbisulfosäure  gegen   Kali" 

JiydraU    Die  Anthrachinonbisulfosäure  liefert    beim  Erhitzen 

mit  Kalihydrat  oder  Natronhydrat  Alizarin;  aber   auch  hier 

läfst  sich   ein  Zwischenglied  beobachten   und   zwar   mit   vie^ 

gröfserer  Leichtigkeit  wie  bei  der  Monosulfüsäure.     Zuerst 

wird  der  eine  Schwefelsäurerest  gegen  Hydroxyl  ausgetauscht 

und  es  entsteht  das  Kaliumsalz  einer  Oxyanthrachinonsulfosäure* 

C,A(0,)(SO,K)j  +  2K0H  =:=  Pi4He(0,)gJ^jj  +  K,SO,  +  H|0. 

Bei  etwas  höherer  Temperatur  tritt  dann  auch  der  zweite 
Schwefelsäurerest  aus  und  die  Schmelze  enthalt  Alizarin-Kali» 

CiA(0,){^f  K  +  2^^^  ==  C!uH.(08)(0K),  +  K^SOa  +  H,0. 

Dieser  succesive  Austausch  der  Schwefelsäurereste  gegen 
Hydroxyl  ist  an  der  Farbenänderung  der  Masse  sehr  schön 
zu  beobachten.  Beim  allmäligen  Erhitzen  von  anthrachinon- 
bisulfosaurem  Kali  mit  Aetzkali  und  etwas  Wasser  geht  die 
ursprünglich  rothe  Farbe  der  Sphmelze  nach  und  nach  in  eine 
dunkelblaue  über.  Diese  rührt  von  dem  Kaliumsalz  der 
Oxyanthrachinonsulfosäure  her.  Je  mehr  nun  aus  dieser  sich 
Alizarin  bildet,  um  so  mehr  verwandelt  sich  die  blaue  Farbe 
in  eine  tief  violette.  Man  beobachtet  diefs  am  Besten,  wenn 
man  von  Zeit  zu  Zeit   Proben  herausnimmt    und  auf  einem 


136    G-raehe  u*  Liebermann,  über  Anthracenderivaie, 

Porcellanteller  mit  etwas  Wasser  übergiefst.  Fogt  man  dann 
za  denselben  etwas  verdünnte  Schwefelsäure,  so  findet  man 
femer,  dafs  in  dem  ersten  Stadium,  so  lange  sich  die  Masse 
mit  blauer  Farbe  löst,  schon  schweflige  Säure  frei  wird,  aber  noch 
kein  Niederschlag  entsteht.  Ist  aber  die  Einwirkung  des 
Alkali's  fortgeschritten  und  hat  sich  die  blaue  Farbe  in  die 
violette  verwandelt,  so  scheiden  sich  beipi  Ansau^n  gettu'othe 
Flocken  von  Alizarin  aus,  während  gleichzeitig  die  Entwicke- 
lung  von  schwefliger  Saure  eine  noch  reichlich^e  wird. 
Dieser  Vorgang  wird  nach  den  oben  gegebenen  Zersetzungs* 
gleichungen  leicht  verständlich  sein,  wenn  wir  hier  noch  an^ 
führen,  dafs  die  Oxyanthrachinonsulfosäure  in  Wasser  leicht 
löslich  ist.  Ob  beim  Schmelzen  die  Masse  neben  Alizarin 
noch  wesentliche  Mengen  dieses  Zwischenproducts  enthält, 
läfst  sich  auf  folgende  Art  erkennen.  Man  übersättigt  eine 
Probe  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  und  schüttelt  mit 
Aether.  Dieser  löst  das  Alizarin  auf,  während  die  Oxyan- 
thrachinonsulfosäure in  der  wässerigen  Lösung  zurückbleibt. 
Trennt  man  beide  Flüssigkeiten,  so  läfst  sich  durch  Ueber- 
sättigen  der  wässerigen  mit  Alkali  an  der  Farbe  erkennen, 
ob  noch  viel  unzersetzte  Sulfosäure  vorhanden  ist. 

Die  Oxyanthrachinonsulfosäure  werden  wir  weiter  unten 
beschreiben ;  über  das  Alizarin  fuhren  wir  hier  nur  an ,  dafs 
wir  bei  der  Veröfibnllichung  unserer  ersten  Abhandlung  das 
Alizarin  aus  den  Sulfosäuren  mit  dem  Alizarin  aus  Bibrom* 
anthrachinon  und  dem  natürlichen  schon  verglichen  hatten  und  kei- 
nen Unterschied  zwischen  denselben  fanden.  Auch  ist  eine  der 
damals  mitgetheilten  Analysen  mit  dem  nach  der  hier  beschrie- 
benen Methode  erhaltenen  Alizarin  ausgeführt.  Es  bezieht 
sich  diefs  aber  nur  auf  durch  Sublimation  gereinigtes  Material. 
In  dem  direct  gefällten  Alizarin  kommen  aufser  dem  unten 
beschriebenen  Oxyanthrachinon  häufig  noch  andere  gefärbte 
Beimengungen  vor,   die   die  Färbung  der  alkalischen  Lösung 
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sowie  der  auf  gebeizter  Baumwolle  hervorgerufenen  Farben 
modificiren.  lieber  die  Natur  derselben  können  wir  aber  bis 
jetzt  lüchts  angeben. 

Beim  Schmelzen  der  Anthrachinonsulfosänren  mit  Alkali 
tritt  neben  der  angeführten  Hauptreaetion  immer  in  geringer 
Menge  ein  Austausch  der  Schwefelsäurereste  gegen  Wasser- 
stoff auf  und  aus  der  Masse  sublimirt  in  Folge  dessen  Anthra«» 
chitton. 

Diese  Mckbildung  von  Anthrachinon  aus  den  Sulfosäuren 
erklärt  auch  befriedigend,  wie  Benzoesäure,  die  wir  in  geringer 
Menge  in  einigen  Proben  von  künstlichem  Alizarin  fanden, 
entstanden  ist..  Das  schmelzende  Kalihydrat  hatte  das  Anthra-^ 
cbinon,  wie  oben  angegeben,  in  Benzoesäure  zerlegt. 

Der  Austausch  der  Schwefelsäurereste  gegen  Wasserstoff 
läfst  sich  in  reichlichem  Mafse  bewirken,  wenn  man  die  An-> 
thrachinonsulfosäuren^mit  Kalkhydrat  statt  mit  Aetzkali  erwärmt», 
Aus  der  erhitzten  Masse  sublimirt  alsdann  das  Anthrachinoa 
in  grofser  Menge. 

Bildung  der  Änthrachinonbisulfösäitre  aus  Bibrom-  und 
Bichloranihracen,  —  Beim  Erwärmen  von  Bibrom-  und 
Bichloranthracen  *)  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht, 
wie  wir  im  vergangenen  Jahre  mittheilten,  Anthrachinonbi- 
sulfosäure,  indem  gleichzeitig  die  Schwefelsäure  die  Bildung 
der  Sulfosäure  und  den  Austausch  der  Brom-  oder  Chlor- 
atome gegen  Sauerstoff  bewirkt.  Dafs  hierbei  chlor-  und 
bromhaltige  Zwischenproducte  auftreten,  war  uns  nicht  ent- 
gangen, wir  hatten  aber  damals  das  eingehendere  Studium 
dieser  Reaction  verschoben.    Da  sie  inzwischen  von  Perkin, 


*)  Wir  benutzen  diese  Gelegenheit  um  ein  Versehen  in  Bezug  auf 
das  Bickloranikracen  anzugeben.  Dasselbe  krystallisirt  nicht  in 
Blättchen,  wie  in  unserer  ersten  Abhandlung  steht,  sondern  wird 
durch  Krystallisation  wie  durch  Sublimation  in  langen  glänzenden 
gelben  Nadeln  erhalten,  die  bei  209^  schmelzen. 

Annal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  CLX.  Bd.  8.  Heft  10 
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der  dieselbe  ziemlich  gleichzeitig  mit  uns  aufgefunden  hatte^ 
zum  Gegenstand  eines  eingehenderen  Studiums  *)  gemacht 
wurde,  so  war  für  uns  eine  genauere  Unsersuchung  unnöäug 
und  beschränken  wir  uns  hier  auf  MittheiluBg  unserer  ur- 
sprünglichen Beobacblungen.  Beim  Behandeln  von  Bibrom* 
anthracen  und  Bichloranihracen  mit  rauchender  Schwefelsäure 
bilden  sich  schon  in  der  Kälte  Sulfosauren,  von  denen  Perkin 
festgestellt  hat,  dafs  sie  die  Zusammensetzung  der  BiI»*om- 
anthracenbisulfosäure  Ci4HgBr9CS0sH)2  und  GiiHeClgCSOsH^s 
haben ;  diese  verwandeln  sich  dann  beim  Erwärmen  unter  dem 
oxydirenden  Einflufs  der  Schwefelsäure  in  Anüirachinonbisttlfo- 
säure,  indem,  wie  wir  es  früher  angab^  <Ue  Chloratome  als  Sdz- 
säure,  das  Brom  aber  in  freiem  Zustand  entweicht.  Die  von 
uns  in  unserer  kurzen  Mittheilung  in  den  Bariditen  der  deut* 
sehen  ehem.  Gesellschaft  gegebenen  Bildungsgleichung^  für  die 
Anthrachinonbisulfosäure  sind  deshalb  am  Richtigsten  in  je 
zwei  zu  zerlegen. 

Für  das  Bichloranthracen  erhält  man  : 

CiACl,  +  2S04^,  =  CtÄClgCSO^H),  +  2H,0.      ' 
CuHftCl^CSOaH),  +  80^  =  Cj4He(0,)(ßOaH),  -j-  SO,  +  2  CIH. 

Dem  Bibromanthracen  dagegen  entsprechen  die  Gleichungen  : 

Ci^HeBr,  +  2SO4H,  =  Ci^H^BrjCSOaH),  +  2H,0. 
CiÄBrjCSOsH,)  +  2  SOÄ  =  CuHeCOOCSOaH),  +  2  SO,  +  2  Br  +  2  H,0 

Dafs  hier  in  beiden  Fällen  Anthrachinonbisulfosäure  ent- 
steht, haben  wir  durch  die  Analysen  der  Baryumsalze  contro- 
lirt.  Es  wurden  26^9  und  27,1  pC.  Ba  gefunden ;  die  Rechnung 
verlangt  27,2  pC.  Die  Salze  waren  frei  von  Chlor  und  Brom. 
Ferner  wurden  die  aus  beiden  Anthracenderivaten  erhaltenen 
Sulfosäuren  durch  Schmelzen  mit  Italihydrat  in  Alizarin  ver- 
wandelt. Unsere  Versuche  stimmen  demnach  vollkommen 
mit  den  Angaben  von  Perkin  überein,  der   noch  aufserdem 


*)  Diese  Annalen  CLVIII,  310. 
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beobachtet  bat,  dafs  auch  andere  Oxydationsmittel  die  Biehlor- 
und  die  Bibromanthracenbisulfosäure  in  Anthrachinonbisulfo- 
säure  überführen.  Es  läfst  sich  demnach  der  von  uns  bei 
<len  Chlor-  und  Bromsubstitutions^roducten  des  Anthraceng 
beobachtete  Austausch  der  Chlor-  und  Bromatome  gegen 
die  Chinonsauerstoffatome  auch  bei  den  substituirten  Sulfosau- 
ren  ausführen.  Bemerkenswerth  ist,  dafs  die  Schwefelsäure 
selbst  diese  Oxydation  bewirken  kann. 

Oxyanihrachinonsulfosäurej  CiAHeCOO^COBOCSOsH). 

Die  Bildung  des  Kalisalzes  dieser  Säure  wurde  schon  bei 
der  Anthrachinonbisulfosäure  angeführt.  Um  sie  darzustellen 
wurde  in  folgender  Weise  verfahren.  Das  Erhitzen  der 
Anthrachinonbisulfosäure  mit  Kalihydrat  wurde  so  weit  geführt» 
dafs  die  blaue  Farbe  anfing  in  die  violette  'überzugehen  und 
^ehon  etwas  Alizarin  entstanden  war,  dann  wurde  in  Wasser 
gelöst,  mit  Salzsäure  übersättigt  und  das  Filtrat  mit  Chlorbaryum 
versetzt.  War  die  Lösung  nicht  zu  verdünnt  und  war  sie 
stark  salzsauer,  so  schied  sich  direct  ein  gelbes  Barytsalz 
aus;  trat  dieser  gelbe  Niederschlag  nicht  auf,  so  wurde  die 
Lösung  durch  Eindampfen  concentrirt.  Das  so  gewonnene 
Salz  wurde  wiederholt  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Man 
«rhält  es  aber  auf  diese  Weise  nur  dann  rein ,  wenn  die, 
Schmelze  keine  erheblichen  Mengen  von  Anthrachinonbisulfo- 
säure mehr  enthält,  da  sie  sich  von  dieser  schwer  trennen 
läfst,  wie  wir  wiederholt  durch  Analysen  der  Salze  constatirten. 

Aus  dem  Barytsalz  wurde  die  Oxyanthrachinonsulfosäure 
durch  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzt  und  durch  Eindampfen  der 
Lösung  in  gelben  Krystallen  erhalten,  die  sich  sehr  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether  lösen.  Sie  bildet  zwei 
Reihen  von  Salzen.  Löst  man  sie  in  Kalihydrat,  so  wird 
sowohl  das  WasserstoiTatom  des  Schwefelsäurerestes,  wie 
dasjenige  des  Hydroxyls  durch  Kalium  ersetzt  und  es  entsteht 

10* 
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die    mit    blauer     Farbe     in    Wasser     lösliche    Verbindang- 

OK 
CiiHeCOsDcA  K'  '^  ™^  Salzsäure  hinzu  so  wird  die  Lösung 

OH 
gelbroth,  indem  sich  das    saure  Salz    CiiHeCOOcQ  v  bildet. 

Bei  Gegenwart  von  sehr  viel  Salzsäure  nimmt  die  Flüssigkeit 
eine  gelbe  Farbe  an 

Versetzt  man  die  Lösung  der  freien  Säure  oder  des  mit 
Salzsäure  übersättigten  Kalisalzes  mit  Chlorbaryum,  so  erhält  man 
das  oben  erwähnte  saure  Baryumsalz,  [Ci4H6C02!)COH)S08]2Ba* 
Dasselbe  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser, 
weniger  in  kaltem  und  in  noch  geringerer  Menge  in  verdünnter 
Salzsäure.  Die  Lösung  in  reinem  Wasser  ist  gelbroth,  färbt 
sich  aber  auf  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure  gelb. 

0,2101  Grm.  bei  150^  getrocknet  gaben  0,3451  00,  +  0,0340  H^O. 

0,4203  Grm.  bei  150^  getrocknet  gaben  0,1222  BaCO«. 

Berechnet  Gefunden 

G  45,2  44,8 

H  1,9  1,8 

Ba  18,4  18,9. 

Fügt  man  zu  der  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  Baryt- 
wasser, so  wird  eine  in  Wasser  unlösliche  blaue  Verbindung 

gefUlt,  deren  Analyse  zur  Formel  Ci4HeC08)gQ  JBa  führt. 

0,3025  Grm.  (bei  150<^  getrocknet)  gaben  0,1423  BaSO«. 

Berechnet  Geftmden 

Ba  31,5  31,2. 

Durch  Salzsäure  wird  derselben  wieder  die  Hälfte  des 
Baryums  entzogen  und  es  bildet  sich  das  vorher  beschriebene 
Salz. 

In  Bezug  auf  das  Verhalten  der  Oxyanthrachinonsulfo- 
säure  wurde  schon  oben  angeführt,  dafs  sie  durch  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  in  Alizarin  verwandelt  wird* 
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IV.    Oxjranthrachinoii,  CuHtCOsD^OH. 

Diese  Verbindung  wurde  zuerst  von  Glaser  und  Caro 
als  Nebenproduct  bei  der  Alizarinfabrikation  beobachtet  und 
uns  freundlich  zur  Untersuchung  übersandt.  Die  Analysen 
derselben  zeigen,  dafs  sie  ein  Atom  Sauerstoff  weniger  ent- 
hält als  Alizarin  und  das  unten  beschriebene  Verhalten  so  wie 
ihre  Entstehungsweise  lassen  keinen  Zweifel  darüber,  dafs  sie 
als  monohydroxylirtes  Anthrachinon  anzusehen  ist.  Wie  schon 
oben  angeführt  bildet  sie  sich  beim  Schmelzen  der  Anthra- 
chinonmonosulfosäure  mit  Kalihydrat  als  directes  Product 
dieser  Reaction  und  geht  erst  bei  weiterer  Einwirkung  des 
Alkali's  in  Allzarin  über.  Da  nun  die  zur  Fabrikation  des 
Alizarins  verwandten  Sulfosäuren  wohl  ausnahmslos  Anthra- 
•chinonmonosulfosäure  enthalten,  und  da  leicht  beim  Schmelzen 
«in  Theil  des  entstandenen  Oxyanthrachinons  der  weiteren  Ein- 
wirkung des  Kalihydrats  entgeht,  so  erklärt  sich  das  Vorkom- 
men desselben  in  dem  künstlichen  Alizarin  sehr  einfach.  Nicht 
unmöglich  ist  es,  dafs  sich  das  Oxyanthrachinon  unter  ge- 
wissen Bedingungen  auch  aus  der  Anthrachinonbisulfosäure 
bildet.  Da  diese,  wie  schon  angeführt,  durch  die  Einwirkung 
des  Alkali's  in  geringer  Menge  neben  Alizarin  Anthrachinon 
liefert,  so  kann  in  Folge  einer  ähnlichen  Reaction  aus  der 
Anthrachinonbisulfosäure  auch  Anthrachinonmonosulfosäure 
entstehen,   welche  dann  in  Oxyanthrachinon  übergeht. 

Oxyanthrachinon  bildet  sich  auch  aus  Monobromanthra- 
chinon  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat,  wenn  man,  wie  wir 
es  bei  einer  Wiederholung  dieses  Versuches  thaten,  die  Reac- 
tion bei  möglichst  niederer  Temperatur  ausführt.  ^Läfst  man 
aber  das  Alkali  zu  lange  einwirken,  so  erhält  man  in  Ueber- 
einstimmung  mit  unserer  früheren  Angabe  Alizarin. 

Bei  diesen  beiden  Darstellungen  sowohl  aus  der  Anthra- 
chinonmonosulfosäure wie  aus  dem  Monobromanthrachinon  ist 
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das  entstandene  Oxyanthrachinon  immer  mit  Allzarin  gemengt, 
Ton  dem  man  es  durch  Ueberführen  in  das  Baryt-,  Blei-  oder 
Kalksalz  trennen  kann.  Man  kocht  das  Gemenge  beider  Sub- 
stanzen mit  den  Carbonaten  dieser  Metalle.  Es  bilden  sich  die 
entsprechenden,  in  Wasser,  besonders  in  kaltem,  fast  unlös- 
lichen Lacke  des  'Alizarins  und  die  in  Wasser  löslichen  Salze 
des  Oxyanthrachinons.  Aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  auf 
Saurezusatz  ein  gelber  voluminöser  Niederschlag  aus,  der  aus 
mikroscopischen  Nadeln  besteht.  Um  das  Oxyanthrachinoa 
ganz  sicher  frei  von  Alizarin  zu  haben,  wiederholt  man  zweck- 
mäfsig  die  Operation  noch  einmal  und  unterwirft  dann  die 
gefällte  Substanz  der  Sublimation  oder  krystallisirt  sie  aus 
Alkohol. 

0»2184  Grm.  gaben  0,5825  CO,  und  0,0705  H,0. 
0,2022  Grm.  gaben  0,5530  CO,  und  0,0698  HtO. 

^  Berechnet  Gefunden 

Cu  168  75,0  74,5  74,6 

£[3  8  3,6  3,6  3,8 

Oa  48  21,4  —  — 

224  100,0. 

Durch  Sublimation  erhält  man  das  Oxyanthrachinon  in 
schönen  citrongelben  Blättchen,  aus  Alkohol  und  Aether  in 
feinen  gelben  Nadeln.  Es  löst  sich  kaum  in  kaltem,  wenig 
in  heifsem  Wasser,  aber  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Gegen  Basen  und  Carbonate  verhält  es  sich  wie  das  Alizarin, 
besitzt  aber,  wie  aus  der  Analyse  des  Barytsalzes  hervorgeht, 
nur  ein  durch  Metalle  vertretbares  Wassersloffatom.  Die  Al- 
kalisalze lösen  sich  in  Wasser  mit  röthlich-gelber  Farbe,  die 
Baryum-  und  Bleiverbindung  mit  gelber.  Mit  concentrirter 
Schwefelsäure  entsteht  eine  braunrothe  Lösung,  aus  der  Wasser 
das  Oxyanthrachinon  wieder  fällt.  Gebeizte  Baumwolle  läfst 
sich  mit  demselben  nicht  färben. 

Für  das  Verhalten  des  Oxyanthrachinons  ist  der  schon 
angeführte  Uebergang  desselben  in  Alizarin  charakteristisch. 
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Ferner  haben  wir  constatirt,  dafs  es  durch  Erhitzen  mit  Zink- 
slanb  Anthracen  liefert. 

Baryumsah ,  [CuHvCOOOlBa  +  H2O ,  scheidet  sich 
aus  der  heifs  gesattigten  wässerigen  Lösung  in  mikroscopischen 
gelben  Nadeln  aus.  Es  löst  sich  nicht  sehr  reichlich  in  Wasser, 
in  heifsem  mehr  wie  in  kaltem.     In  Alkohol  ist  es  unlöslich. 

0,3025  G«n.   lafttrockeofis  Sabs   verloren  bei   130<^   0,008  H,0  und 
gaben  0,1174  BaSO«. 

Berechnet  Gefunden 

Ba  23,49  23,42 

HaO  2,99  2,64. 

Kurze  Zeit  nachdem  d^  Eine  von  uns  einige  der  hier 
mitgetheilten  Resultate  veröffentlicht  hatte,  las  Schun  ck  in  der 
Manchester  Phil.  Society  *)  einen  Aufsatz  über  einen  von  ihm 
entdeckten  Begleiter  des  künstlichen  Alizarins,  den  er  An- 
thraflavinsäure  nennt.  Derselbe  stimmt  bis  auf  geringe  Ab- 
weichungen in  seinen  Eigenschaften  mit  dem  Oxyanthrachinon 
überein.  Schunck  beabachtete  wie  wir  die  Umwandlung 
desselben  in  Alizarin  und  die  Reduction  zu  Anthracen.  Die 
einzige  Verschiedenheit  ist  die  Farbe  der  Alkalisalze.  Unser 
Präparat  lieferte  mit  Alkalien  röthlich-gelbe  Lösungen,  wäh- 
rend Schunck  anführt,  dafs  alle  Salze  sich  mit  gelber  Farbe 
lösen.  Wir  glauben  nicht,  dafs  dieser  Abweichung  ein  grofser 
Werth  beizulegen  ist,  da  sehr  leicht  eine  geringe  Beimengung 
einer  anderen  Substanz  diese  Verschiedenheit  der  Färbung  her- 
vorrufen kann,  alle  anderen  Eigenschaften  aber  und  vor  Allem 
das  Verhalten  Cdie  Umwandlung  in  Alizarin,  die  Reduction  zu 
Anthracen)  wie  die  Bildung  aus  Anthrachinonsulfosäuren  voll- 
kommen übereinstimmen.  Schunck  führt  noch  besonders  an, 
dafs  Perkin  das  ihm  übersandte  Material  aus  ganz  reinem  An- 
thracen erhalten  habe.  Wie  Schunck  zu  den  Zahlen  kommt, 
die  ihn  die  Formel  C15H10O4  aufstellen  lassen,   können  wir 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  1871,  359. 


if4A    Graebe  u.  Liehermann,  über  Änthracenderivixte. 

nicht  beurtheileu;  doch  glauben  wir,  dieselbe  als  «nler  allen 
Umständen  unrichtig  erklären  zu  dürfen,  da  eine  Verbindung, 
deren  Beziehungen  zu  Anthracen,  Anthraehinon  und  Alizarin 
durch  ihre  Bildung  iuhI  ihr  Verhalten  unzweifelhaft  sind,  nicht 
15  Atome  Kohlenstoff  enthalten  kann. 

Das  Vorkommen  des  Oxyanthrachinons  in  künstlichem 
Alizarin  bewirkt,  dafs  dieses  sich  häufig  in  Alkalien  mit  einer 
Farbe  löst,  die  röther  wie  die  des  reinen  Alizarins  ist.  Es 
hatte  uns  diefs  frühei*  auf  die  Vermuthung  gebracht,  dafs  bei 
der  Darstellung  des  künstlichen  Alizarins  sich  zuweilen  Pur- 
purin bilde;  doch  haben  wir  eben  so  wenig  wie  Per k in 
diesen  Farbstoff  bisher  in  den  von  uns  untersuchten  Producten 
entdecken  können. 

Einige  käufliche  Krappextracte  haben  wir  auf  einen  Ge- 
halt an  Oxyanthrachinon  geprüft,  ohne  es  in  denselben  auf- 
zufmden.  Da  nun  das  Oxyanthrachinon  ein  gut  charakteri- 
sirter  Körper  ist  und  die  Krappfarbstoffe  wiederholt  und  gründ- 
lich untersucht  wurden,  so  scheint  uns  das  Oxyanthrachinon 
keinen  Bestandtheil  derselben  zu  bilden. 

y.    Verhalten  der  Alizarinsulfosäure  gegen  Kallhydrat 

In  der  Hoffnung,  auch  das  Purpurin  synthetisch  darstellen 
zu  können,  haben  wir  Alizarin  mit  rauchender  Schwefelsäure 
erwärmt,  bis  eine  Probe  auf  Zusatz  von  Wasser  keine  Aus- 
scheidung von  Alizarin  mehr  liefert.  Es  wird  dann  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  eine  gelbe  Lösung  erhalten,  aus  der  die 
Hydroxyde  oder  Carbonate  von  Blei,  Calcium  oder  Baryum 
die  Sulfcfsäure  als  rothviolette,  in  Wasser  unlösliche  Nieder- 
schläge fallen.  Es  wurde  deshalb  vorsichtig  so  viel  Baryt- 
wasser zugefügt,  dafs  nur  die  überschüssige  Schwefelsäure 
als  Sulfat  sich  niederschlug,  während  die  Alizarinsulfosäure  in 
Lösung  blieb.  Mit  Kalihydrat  liefert  sie  eine  kirschrothe 
Flüssigkeit.    Schmilzt  man  sie  mit  demselben,  was  sehr  vor- 
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siehtig  geschehen  mufs,  da  sonst  leicht  Ueberschmelzung  ein* 
4ritt,  so  erhalt  man  eine  violette  Masse.  Diese  in  Wasser  ge* 
löst  und  mit  Salzsäure  übersättigt  liefert  eiilen  Niederschlag, 
der  alle  Eigenschaften  des  Alizarins  hat  und  in  dem  wir  kein 
Pmpurin  auffinden  konnten.  Es  sind  also  hier  die  Schwefel- 
Sfturereste  gegen  Wasserstoff  ausgetauscht  worden.  Welche 
Sulfosäure  des  Alizarins  wir  bei  diesen  Versuchen  in  Händen 
hatten,  haben  wir  nicht  genauer  verfolgt. 


üeber  einige  StickstoffVerbindungen  des  An- 

thrachinons ; 

von  Rud.  Bötiger  und  Theodor  Petersen. 


Wir  sind  in  den  letzten  Jahren  mit  einer  sehr  bedeuten- 
den Anzahl  stickstoffhaltiger  Derivate  der  aromaUschen  Koh- 
lenwasserstoffe Benzol  und  Naphtalin  bekannt  geworden, 
weniger  wurde  bislang  in  dieser  Richtung  die  Anthracengruppe 
bearbeitet,  ^on  welcher  eine  dem  hohen  Kohlenstoffgehalt  ent- 
sprechejide  Mannigfaltigkeit  der  Stickstoffverbindungen  erwar- 
tet werden  konnte.  Einige  derselben  sollen  auf  den  folgenden 
Blättern  behandelt  werden,  weitere  Mittheilungen  behalten  wir 
uns  vor. 

1.     a  Dinitroanthrachinon^  Ci4He(N02)202. 

Das  Anthrachinon  widersteht  den  Oxydationsmitteln  äufserst 
energisch;  so  ist  es  bis  jetzt  nicht  gelungen,  durch  Behand- 
lung des  Anthrachinons  mit  selbst  concentrirter  Salpetersäure 
ein  nitrirtes  Derivat  zu  erhalten,  was  bei  der  grofsen  Stabili- 
tät dieses  Körpers,  wie  die  Graebe-Lieber  mann'sche  Auf- 


146    -  Böttger  u.  Petersen^  über  einige 

fassung  so  deutlich  macht,  ganz  erklärlich  erscheint.  Dahin— 
gegen  ist  schon  seit  einiger  Zeit  ein  Dinitroanthraohinon  ge-- 
kannt,  welches  beim  Behandeln  von  Anthracen  mit  Salpeter-- 

r 

säure  neben  Anthrachinon  entsteht  Anderson  hatte  es 
zuerst  unrein  unter  Händen,  Fritzsche  im  reinen  Znstande 
und  bezeichnete  dasselbe  wegen  seiner  Eigenschaft,  mit  vieteit 
Kohlenwasserstoffen  charakteristische,  häufig  in  schönen  yio-* 
letten  Tafeln  zu  erhaltende  Verbindungen  einzugehen,  als 
„Reactif." 

Ein  anderes  dinitrirtes  Anthrachinon  entsteht  leicht,  wenn 
Anthrachinon  mit  concentrirter  Salpeterschwefelsäure  oder 
aber  die  beim  Erwärmen  des  Anthrachinons  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  erhaltene  Anthrachinondisulfosäure  mit  Salpeter- 
säure behandelt  wird.  Es  wiederholt  sich  hier  die  neuerdings 
mehrfach  beobachtete  Reaction,  dafs  die  Schwefelsäuregruppe 
durch  Salpetersäure  eliminirt  und  durch  NOj  ersetzt  wird  : 

—  HßOs  +  NHO,  =  —  NO,  +  HjSO*. 

Auch  diesen  Körper  hat  Fritzsche»)  schon  beobachtet^ 
ohne  ihn  indessen  näher  untersucht  zu  haben;  der  Eine  von 
uns  ♦♦)  beschäftigte  sich  später  mit  demselben,  und  neuerdings 
führen  ihn  Graebe  und  Liebermann  ♦♦♦)  als  Isobinitro- 
anthrachinon  auf.  Analysen  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt  ge- 
worden, die  unsrigen  ergaben  Folgendes  : 

1.  Angewandt  0,3082  Grm.  :  COj  0,6468;  !H,0  0,0640. 

2.  Angewandt  0,3915  Grm.  :  32,9  CG.  feachtes  N  bei  10^  und  751 

MM.  Druck. 


*)  Journal  für  praktische  Chemie  CVI,  287. 

**)  Jahresbericht  des  physikalischen  Vereins  zu  Frankfurt  a.  M. 
1868/69,  78;  und  Journal  fiir  praktische  Chemie  CX,  130.  Hier 
wurde  dessen  Zusammensetzung  zuerst  angegeben. 

***)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gresellsohaft  III,  1870,  90&. 
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. 

(j^fnnden 

Berechnet 

1.                 2. 

C,i 

168 

56,38 

56,89              — 

H, 

6 

2,01 

2,36              — 

N,      . 

28 

9,40 

-^              9,9( 

0, 

96 

32,21 

—                — 

298  100,00. 

Der  Theorie  nach  sind  nicht  weniger  als  16  isomere  Di- 
nitroanthrachinone  möglich.  Der  vorliegende  Körper  lieferte 
mehrmals,  mehrere  von  ans  untersuchte  Derivate  desselben 
leichter,  mit  schmelzendem  Aetzkali  Alizarin.  Wir  nennen 
ihn  kurz  a  Dinitroanthrachinon  und  bezeichnen  die  disubsti- 
tuirten  Anthrachinone  in  der  Alizarinstellung  ebenfalls  mit  or, 
wie  der  Eine  von  uns  bereits  an  anderem  Orte»)  zu  thun 
Gelegenheit  nahm. 

Zur  Darstellung  unserer  Verbindung  wird  reines  Anthra- 
chinon  in  einem  Uebermafs  von  englischer  Schwefel;säure  und 
concentrirter  Salpetersäure  Cl^SO)  —  wir  wandten  gleiche 
Mafstheile  beider  Säuren  und  von  diesem  Gemenge  beiläufig 
16  Theile  auf  1  Theil  Anthrachinon  an  —  unter  Erwärmen  auf- 
gelöst. Die  Verbindung  bildet  sich  leicht,  zur  vollständigen 
üeberführung  mag  eine  Zeit  lang  bis  zum  Aufkochen  erwärmt 
werden. 

Die  braungelbe  Flüssigkeit  wird  in  eine  gröfsere  Menge 
Wasser  geschüttet,  wobei  der  Nitrokörper  in  hellgelben  Flo- 
cken sich  ausscheidet,  ohne  Beimischung  von  Anthrachinon, 
wenn  mit  gehöriger  Aufmerksamkeit  verfahren  wurde. 

Das  a  Dinitroanthrachinon  ist  beinahe  unlöslich  in  Wasser, 
kaum  löslich  in  Aether,  sehr  schwer  in  Weingeist  und  Benzol, 
etwas  mehr  in  Chloroform  und  aus  letzteren  Lösungsmitteln 
in  kleinen  körnigen,  blafsgelben,  mikroscopischen  Kryställchen 
iu  erhalten.     Die  gefällten  Flocken  stellen  nach  dem  Trock- 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  IV,  1871,  303. 
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nen  ein  leichtes  blafsgelbes  Pulver  dar,  welches  einigermafsen 
lichtempfanglich  ist.  Beim  Erhitzen  bräunt  sich  die  Verbin- 
dung, backt  bei  etwa  252^  zusammen  und  sublimirt  in  höhe- 
rer Temperatur  in  kleinen  gelben  bis  bräunlichen,  gewöhnlich 
«twas  matten  nadeiförmigen  Krystallen,  wobei  aber  ein  be- 
trächtlicher Theil  unter  Yerkohlung  zersetzt  wird ;  bei  raschem 
Erhitzen  in  der  Flamme  brennt  sie  unter  Abscheidung  von 
nicht  übermäfsig  viel  Kohle  ziemlich  ruhig  ab. 

Sowohl  die  aus  Lösungsmitteln  als  auch  die  durch  Sub- 
limation erhaltenen  gröfseren  Krystalle  erscheinen  unter  dem 
Mikroscop  als  monokline  Prismen  mit  domatischen  Endflächen, 
häufig  etwas  umgebogen,  auch  sägeförmig  an  einander  gereiht, 
kreuzförmig  oder  zu  schwalbenschwanzförmigen  Zwillingen 
verwachsen. 

Dieses  dinitrirte  Anthrachinon  verändert  sich  nicht  mit 
concentrirter  Aetzkalilösung,  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali 
wird  aber  unter  theilweiser  Yerkohlung  eine  braune,  nicht 
jiäher  untersuchte  huminartige  Substanz,  daneben  gewöhnlich 
eine  kleine  Menge  Alizarin  gebildet.  Dabei  entwickelt  sich 
nicht  allzu  viel  Ammoniak,  sowie  ein  Gas,  welches  einen 
glimmenden  Spahn  zu  lebhafterem  Erglühen  veranlafst. 

2.     a  Diamidoanthrachinon,  Ci4H6CNH2)202. 

Dafs  der  soeben  besprochene  Nitrokörper  mit  Zink  und 
Salzsäure  eine  rothe  Lösung  liefert,  führt  bereits  Fritzsche*) 
an.  Die  Reduction  der  beiden  Nitrogruppen  des  a  Dinitroan- 
thrachinons  zu  Amidogruppen  geht  in  der  That  leicht  von 
Statten  mit  Hülfe  geeigneter  Reductionsmittel.  Man  kann  sich 
zu  dem  Ende  des  Zinns  und  der  Salzsäure  bedienen,  besser 
einer  alkalischen  Auflösung  von  Zinnoxydul  C^rhalten  durch 
Eintragen  von  fein  pulverisirtem  Zinnchlorür  unter   starkem 


*")  Journal  für  praktische  Chemie  CVI,  288. 
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Umrühren  in  ziemlich  concentrirte  Aetzkali-  oder  Aetznatron- 
flüssigkeit  bis  zur  eintretenden  stärkeren  Fällung-  von  Zinn- 
oxydulhydrat und  darauffolgende  Filtration),  oder  aber  ver- 
mittelst einer  wässerigen  Auflösung  von  krystallisirtem  Na— 
triumsulfhydrat,  dem  wir  in  vielen  ähnlichen  Fällen  den  Vor- 
zug vor  dem  Schwefelammonium  geben. 

Uebergiefst  man  das  a  Dinitroanthrachinon  in  einer  Por^ 
cellanschale  mit  einer  hinreichenden  Menge  von  Zinnoxydul- 
kali- oder  Natriumsulfhydratlösung  und  erwärmt  bis  zum 
Sieden,  so  wird  zuerst  eine  tief  smaragdgrüne,  dann  blaugrüne 
Flüssigkeit  erzeugt,  aus  welcher  sich  bald  lebhaft  zinnober- 
rothe  Flocken  ausscheiden.  Man  unterhält  das  Sieden  noch 
eine  Zeit  lang ,  läfst  erkalten ,  filtrirt  und  süfst  mit  kaltem 
Wasser  aus.  Die  voluminösen  Flocken  nehmen  bei  dem  Aus- 
süfsen  allmälig  Pulvergeslalt  an  und  schrumpfen  beim  Trock- 
nen zu  einer  mehr  blättrigen  Masse  noch  stärker  zusammen.. 
Dieser  Körper  ist  a  Diamidoanthrachinon. 

Dasselbe  ist  leicht  und  ohne  starke  Verkohlung  süblimir- 
bar.  Nachdem  es  nämlich  zu  einer  dunkelkirschrothen,nacIr 
dem  Erkalten  einen  grünlichen  Oberflächenreflex  zeigenden- 
Flüssigkeit  geschmolzen,  sublimiren  prachtvoll  granatrothe, 
feine,  oft  federartig  vereinigte  flache  Nadeln  mit  grünlichem 
Flächenschein,  welche  sich  unter  dem  Mikroscop  als  lange 
rechtwinkelige,  wahrscheinlich  rhombische  Krystalle  (die  bei- 
den verticalen  Pinakoide  mit  der  Endfläche)  darstellen.  Sie 
schmelzen  bei  beiläufig  236^  sublimiren  aber  schon  unter  die- 
ser Temperatur. 

Bei  der  Analyse  wurden  die  folgenden  Werthe  gefunden^ 

1.  Angewandt  0,4125  Grm.  (Pulver)  ;  COj  1,0610;  HjO  0,1651. 

2.  Angewandt  0,2822  Grm.  (Pulver)  ;  CO,  0,7804;  H,0  0,1162. 

3.  Angewandt  0,3222  Grm.  (Krystalle)  :  CO,  0,8490;  H,0  0,1278. 

4.  Angewandt  0,2848  Grm.   (Pulver)  :  (NIl4),PtCla   0,5223   und  Pt 

0,2316. 
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5.    Angewandt  0,3420   Grm.  (Krjrstalle)  :  (NH4),PtC]e  0,6205  und 
Pt  0,2785. 

Gefunden 


Berechnet 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

€u 

168 

70,59 

70>15 

70,58 

71,86 

-- 

— 

H,o 

10 

4,«0 

4,44 

4,58 

4,42 

— 

— 

w. 

28 

11,76 

^ 

— 

— 

11,36. 

11,50 

o. 

32 

13,45 

— 

— 

— 

^- 

328       100,00. 

Das  a  Diamidoanthrachinon  löst  sich  sehr  wenig  in  Was- 
ser, nicht  allzu  reichlich  in  Weingeist,  Holzgeist,  Aether,  Al- 
dehyd, Aceton,  etwas  mehr  in  Essigather,  ziemlich  reichlich 
in  Chloroform,  auch  in  Glycerin,  Benzol,  weniger  in  Schwe- 
felkohlenstoff. Seine  Lösungen  besitzen  eine  hyacinth-  bis 
himbeerrothe  Farbe.  Aus  den  atherisclien  Lösungsmitteln  kanu 
es  in  kleinen  Krystallen  erhalten  werden.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure *)    löst   unser  Diamid  mit  braungelber  Farbe,  beim 

m 

Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  es  sich  wieder  unverändert 
in  rothen  Flocken  aus;  verdünnte  Schwefelsäure,  Salzsäure 
und  Salpetersäure  lösen  nur  .wenig;  aus  diesen  Lösungen  fällt 
der  Körper  allmälig  wieder  pulverig  aus.  Dieses  Araid  zeigt 
überhaupt  nur  einen  schwach  basischen  Charakter. 

Versucht  man  dasselbe  in  vollkommen  trockenem  Zu- 
stande in  einer  Porcellanschale  durch  Reiben  fein  zu  pulvern, 
so  erweist  sich  jedes  Stäubchen  davon  so  stark  electrisch  ♦♦) 
und  den  Innenwänden  der  Schale  anhaftend,  dafs  man  nicht  im 
Stande  ist,  es  ohne  Verlust  daraus  wieder  zu  entfernen. 

Beim  Verschmelzen  der  Verbindung  mit  ätzendem  Alkali 
werden  beträchtliche  Mengen  von  Alizarin  erzeugt. 


*)  Concentrirte   Salzsfture  und  Salpetersäure   sind  nicht  so  gate  Lö- 
sungsmittel. 

**)  Auch  andere  Körper   der  Antbracengruppe  werden  beim  Beiben 
stark  eiectrisch,  z.  B.  das  Antbrachiuon. 
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3.     Verhalten  des  a  Diamidoanihrachmons  gegen  salpetrige 

Säure, 

> 

In  mehrfacher  Hinsicht  mufste  es  von  Interesse  erschei- 
nen, unser  Dtainidoanthradiinon  zu  azotiren,  namentlich  des-* 
halt)  9  weil  in  der  Anthracenreihe  noch  kein  Azoderivat  be- 
liannt  ist,  ferner  weil  Azoverbindungen  von  Diamiden  überr 
haupt  noch  wenig  untersucht  sind,  besonders  aber  auch  des- 
wegen, weil  vermulhet  werden  durfte,  dafs  ein  azotirter  Ab- 
kömmling eines  disubstituirten  Anthrachinons  in  der  Alizarin- 
stellung leicht  und  reichlich  Alizarin  zu  liefern  im  Stande 
sein  würde. 

In  saurer  wäsiieriger  Lösung  erschien  die  Azotirung  des 
Amides  wegen  seiner  geringen  Auflöslichkeit  in  verdünnten 
Säuren  unthunlich,  auch  eine  concentrirte  saure  Lösung  führte 
nicht  zum  Ziele.    Wir  gingen  zunächst  zum  Alkohol  über. 

Leitet  man  in  die  alkoholische  Auflösung  des  a  Diamido- 
anthrachinons  einen  Strom  salpetriger  Säure  ein,  so  geht  die 
hyacinthrothe  Farbe  der  Flüssigkeit  unter  Abscheidung  ein- 
zelner brauner  Flocken  bald  in  eine  violette  über,  bei  länge- 
rem Einleiten;  ßrbt  sichi  die  Flüssigkeit  bräunlichgelb;  auf 
Wasserzüsatz  fallen  dann  hellgelbe  Flocken,  die  nichts  ande- 
res sind  als  regenerirtes  Anthrachinon,  Antheile  des  Diamids 
enthaltend,  wenn  die  salpetrige  Säure  nicht  lange  genug  ein- 
geleitet worden,  dann  auch  röthlichgelb  mit  Wasser  fallend. 
Eine  ansehnliche  Menge  des  hellgelben  flockigen  Niederschla- 
ges wurde  der  Sublimation  unterworfen  und  die  erhaltenen 
hellgelben  Nadeln  sowohl  ihren  äufseren  Eigenschaften  ge- 
mäfs,  als  auch  durch  die  Analyse  als  Anthrachinon  befunden. 

Erhalten  80,02  pC.  Kohlenstoff  and  8,91  pC.  Wassei-stoff,  berechnet 
80,77  und  3,85  pC. 

Ein  besseres  Resultat  erzielte  man  beim  Einleiten  der 
salpetrigen  Säure  in  die  Auflösung  des  a  Diamidoanthrachinons 
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in  Aether,  welches  Lösungsmittel  jedoch  keine  grofsen  Mengen 
desAmids  aufzunehmen  im  Stande  ist.  In  kürzester  Zeit  schei- 
det sich  bei  dieser  Operation  eine  dem  angewendeten  Amid  ent- 
sprechende Menge  eines  zarten  bräunlichvioletten  Pulvers  aus, 
welches  mit  Aether  gewaschen  und  rasch  an  der  Luft,  eventuell 
noch  im  Wasserstoff-  oder  Kphlensaurestrom  getrocknet,  der 
Analyse  unterworfen  wurde. 

1.  Angewandt  0,3082  Grm.  :  CO,  0,6403 ;  H,0  0,0790. 

2.  Angewandt  0,8715  Gm.  :  COt  0,7607 ;  H,0  0,0921. 

3.  Angewandt    0,2362  Gnn.  :  38,7  CC.  ^feuchtes  N    bei    10^  und 

759  MM.  Drack. 

Die    gefundenen    Werthe   passen    gut   auf   die   Formel 
C14H8N4O4. 


3. 


Berechnet 

1.  ^ 

Gefunden 

Cu 

168        56,76 

56,66 

55,84 

H, 

8           2,70 

2,84 

2,78 

N4 

56      '  18,92 

1 

— 

O4 

64        21,62 

— 

— 

—  19,86 


296       100,00. 

Das  analysirte  Product  war  merkwürdigerweise  nicht  nur 
in  Weingeist,  sondern  schon  in  kaltem  Wasser  mit  pracht- 
voll rothvioletter  Farbe  ziemlich  leicht  auflöslich,  dasjenige 
von  einer  anderen  Darstellung  bei  etwas  längerer  Einwurkung 
der  salpetrigen  Säure  jedoch  nicht  mehr  ganz  in  Wasser 
löslich. 

Auch  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  Auf- 
lösung des  a  Diamidoanthrachinons  in  Essigäther  wird  dieser 
azotirte  Abkömmling  ausgeschieden;  das  erhaltene  Product 
wiar  ebenfalls  ziemlich  vollständig  in  kaltem  Wasser  auflöslich^ 
Kach  den  Analysen 

1.  Angewandt  0,3255  Grm. .:  CO,  0,6378 ;  H,0  0,07  98- 

2.  Angewandt  0,2785  Grm. :  CO,  0,5526 ;  HjO  0,0768. 

3.  Angewandt  0,2585  Grm.  :  44,7   CC.   feuchtes  N   bei   8°  C.  und 

768  MM.  Druck. 


1. 

2. 

53,39 

54,12 

2,72 

3,06 
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enthielt  dasselbe  : 

8. 
C 

H 

N  —  —  20,22. 

Reichlicher  wie  von  den  beiden  vorgenannten  Lösungs- 
mitteln wird  das  orDiamidoanthrachinon  von  Chloroform  auf- 
genommen. Aus  dieser  Auflösung  schied  salpetrige  Säure  einen 
braunen  Niederschlag  ab,  welcher  in  Wasser  (sich  schon  damit 
unter  schwacher  Gasentwickelung  langsam  verändernd)  fast 
ganz  unlöslich,  in  Weingeist  zum  Theil  ^mit  hellbrauner  Farbe 
löslich  war  und  bei  der  Analyse  Zahlen  ergab,  welche  am 
Besten  auf  Ci^HeNeOe  zu  beziehen  sind. 

1.  Angewandt. 0,2916  Grm.  :  CO,  0,4940;  H,0  0,0570. 

2.  Angewandt  0,2780  Grm.  :  CO,  0,4765 ;  H,0  0,0567. 

8.    Angewandt  0,2730  Gnn.  :  51,8  CC.    feuchtes  N  bei    15<^  nnd 


759  MM.  Druck. 
Berechnet 


Gefanden 

1.       ""^2.^*"^       3. 
168        47,46  46,33        46,75  — 


^14 

He      6     1,70        2,16     2,26     — 
N«     84    23,72        —      —     22,18 
O«     96    27,12 

354   100,00. 

Wird  die  wässerige  C^d^r  alkoholische)  schön  violette 
Auflösung  des  ersten  Azokörpers  gekocht  oder  nur  eine  Zeit 
lang  in  der  Kälte  stehen  gelassen,  so  fällt  unter  Entfärbung 
neben  einem  nicht  näher  untersuchten  braunen  Zersetzungs- 
product  regenerirtes  Diamid  in  rothen  Flocken  aus  ohne  merk- 
liche Stickstoffentwickelung;  Kali  färbt  die  violette  Lösung 
sofort  röthlichbraun  und  bald  scheiden  sich  röthlichbraune 
Flocken  aus,  welche  ebenfalls  Diamid  enthalten.  Beim  Ueber- 
giefsen  mit  Aetzkali  erfolgt  Braunfärbung  und  mäfsige  Gas- 
entwickelung,  letztere  ist  bei  dem  aus  Chloroform  erhaltenen 
Producte  von  der  Zusammensetzung  CuHeNeOg  weit  heftiger, 

AnnaL  d.  Chem.  n.  Pharm.  CLX.  Bd.  2.  Heft.  11 
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dasselbe  entwickelt  auch  beim  Stehen  an  der  Luft  oder  im 
geschlossenen  Gefäfse  fortwährend  salpetrige  Dämpfe,  weshalb 
selbst  die  mit  frisch  bereitetem  Material  ausgeführte  Analyse 
offenbar  den  unserer  Formel  entsprechenden  Stickstoflf  nicht 
ganz  liefern  konnte.  Beide  Azokörper^  namentlich  der  zweite, 
sind  ziemlich  leicht  veränderlich,  bilden  sich  auch  leicht  neb^- 
einander,  woraus  sich  die  etwas  abweichenden  Zahlen  der 
Analysen  von  verschiedenen  Darstellungen  wohl  erUären. 

Der  am  reinsten  aus  Aether  erhaltene  Körper  CUH8N4O4 
ist  offenbar  ein  nur  theilweise  azotirtes  Amid  und  wkd  unter 
Berücksichtigung  der  leichten  Rückbildung  in  den  Mutterkörper 
schon  durch  Wasser  wohl   am  Besten  als  aDinitrosoamido- 

anthrachinon  Ci4Hg  ( Nru  \S^%  aufgefafst  *},   kann  auch    als 

a  Dioximidoamidoanthrachinon      Ci^HerNJ  q  ^  I2O2    oder    als 

a  TetraazoanihrachinonJiydrat  Ci4HeCN2  .  OH)202  betrachtet 
werden.  Beim  Erwärmen  (jSS^  beobachtet)  zerlegt  sich  der 
Körper  plötzlich  unter  schwacher  Verpuffung  und  reichlicher 
Ausscheidung  von  voluminöser  Kohle. 

Der  zweite,  aus  Chloroform  fast  rein  erhaltene,  beim 
Erwärmen  noch  etwas  heftiger  explodirende ,  bei  längerer 
Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auch  neben  dem  ersten 
gebildete  Abkömmling  C14H6N6O6  ist  stärker  azotirt  und  wird 
in  Uebereinstimmung  mit  der  beobachteten  Abgabe  von  sal- 
petrigen Dämpfen  als  a  TetraazQanthrachinonnünt  C14H6CN2. 
N02)202  formulirt  werden  dürfen.  Die  Bildung  der  beiden 
Azoderivate  des  aDiamidoanthrachinons  läfst  sich  dann  durch 
folgende  Gleichungen  ausdrücken  :    . 

CuH6(NH,)jO,  +  2NH0,  =  Ci4He(Nj .  0H),02  +  2H,0.   . 
Ci4He(NH8)j08  +  4NH0,  =  C^JEL^i^^  .tiO^^O^  +  4H,0. 


0  CuHe(N{N^)8  +  2  H,0  =  CuHe(NH,),  +  2  NH(V 
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Der  Stickstoff  dieser  Azokorper  ist  fester  gehalten  wie 
})ei  ähnlichen  Yerbindangen  des  Benzols  und  Phenols;  denn 
beide  liefern  nicht  mit  Wasser  und  wasserigen  Alkalien,  wohl 
aber  mit  schmelzendem  Aetzkali  oder  einer  sehr  concentrirten 
Lösung  des  letzteren  unter  starkem  ^fschäumen  verhältnifs- 
mäfstg  reichlich  das  entsprechende  Dihydroxylat,  d*  i.  Alizarin. 
Beim  Kochen  mit  Weingeist  und  Salpetersaure  entsteht  neben 
anderen  Zersetzung&producten  mehr  oder  weniger  Anthra- 
ohinon  *). 

Beim  Einleiten  eines  kräftigen  Stromes  salpetriger  Säure 
in  die  Auflösung  unseres  Diamids  in  Essigäther  fand  einmal 
die  Ausscheidung  eines  braunen  hu'zigen  stickstoffireichen 
Körpers  statt,  welcher  schon  beim  Reiben  unter  Ausscheidung 
von  viel  voluminöser  Kohle  heftig  explodirte.  Bei  der  Ver- 
brenming,  welche  indessen  auch  bei  grofser  Yertheilung  der 
Substanz  etwas  stürmisch  erfolgte,  wurden  Zahlen  erhalten, 
welche  auf  ix Tetraaaoanthrachinonnitrat  Cifi^CN^ •ISOs)^^ 
nicht  unpassend  erscheinen. 

Gefunden 

1.  2*  Berechnet 

C  43,22  44,77  43,52 

H  1,87  2,02  1,56 

4.     VerhcUten  des  a  Dinitroanthrachinons  gegen  concentrtrte 

Schwefelsäure. 

Bei  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  unser 
Dinitroanthrachinon  in  der  Wärme  entsteht  ein  eigenlhümlicher 
violetter  Farbstoff  in  reichlicher  TMenge.  Zu  dem  Ende  wird 
das  a  Dinitroanthrachinon  in  einem  Uebermafs  06  bis  18  Th.) 


*)  In  solchem  sublimirtem  Material  wTu*de  gefunden  79,49  G  und 
4,14  H  statt  80,77  und  3,85.  Bei  ungenügender  Oxydation  ist 
^eben  Anthrachinon  auch  surückgehildeted  Diamid  vorhanden. 

11* 
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englischer  Schwefelsäure  unter  Erwärmen  aufgelöst.  Bei 
ungefähr  200^  beginnt  eine  nicht  zu  starke  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure,  dabei  wird  die  anfangs  gelbbraune  Flüssigkeit 
tief  braunroth.  Die  Reaction  wird  nun  etwas  heftiger ,  man 
entfernt  daher  eine  Zeit  lang  die  Wärmequelle,  erwärmt  dann 
aber  langsam  weiter,  bis  die  Flüssigkeit  zur  Ruhe  gekommen 
ist,  und  die  schweflige  Säure  sich  zu  entwickeln  aufgehört  hat. 

Man  läfst  die  Masse  sich  etwas  abkühlen  und  schüttet 
sie  dann  in  kaltes  Wasser,  wäscht  die  ausgefallenen  dunkel- 
braunrothen  Flocken  sehr  gut  mit  Wasser  aus,  löst  in  ver- 
dünnter Kalilange  Coder  Ammpn),  fallt  die  tief  blauviolette 
Flüssigkeit  wieder  mit  Schwefelsäure,  oder  Salzsäure,  wieder- 
holt diese  Operation  noch  ein  oder  zwei  Mal,  nimmt  zuletzt 
in  Weingeist  auf  und  läfst  die  weingeistige  Auflösung  ver- 
dunsten. Hierbei  scheidet  sich  der  Farbstoff  in  dunkelvio- 
letten körnigen  Aggregaten,  oder  in  violettbraunen,  metallisch 
glänzenden  Krusten  ab.  Bei  diesem  Reinigungsverfahren  bleibt 
eine  gewisse  Menge  schwarzer  Materie  und  auch  etwas  i» 
verdünnten  Alkalien  schwer  löslichen  Farbstoffes,  der  in  con- 
•centrirtem  Alkali  sich  mit  noch  mehr  blauer  Farbe  löst,  zurück» 

Derselbe  Farbstoff  kann,  wenn  auch  nicht  so  leicht  r^n, 
aus  Anthrachinon  direct  erhalten  werden,  wenn  man  dasselbe 
mit  einem  üebermafs  von  englischer  Schwefelsäure  (A6  bis^ 
18  Th.)  und  wenig  Salpetersäure  (i  Th.)  in  der  Wärme  be- 
handelt; eine  Reaction,  welche  H.  Gutzkow  im  Laboratorium 
des  Einen  von  uns  schon  vor  längerer  Zeit  beobachtete,  deren 
neuerdings  auch  Graebe  und  Liebermann  Erwähnung 
thaten. 

Dieser  eigenthümliche  Körper  ist  ein  wenig  mit  pfirsich- 
blüthrother  Farbe  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Essigäther,  Chloroform,  Glycerin,  schwerer  in  Benzol  mit 
prachtvoll  rolhviolelter  Farbe  auflöslich;  er  scheidet  sich  aus 
diesen  Auflösungen  beim  langsamen  Verdunsten  krystallinisch 
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körnig  violettroth,  beim  schnelleren  Verdampfen,  namentlich 
aus  Weingeist,  in  violettbraunen,  wie  gewisse  Goldkäfer  metal- 
lisch glänzenden  Krusten  ab.  Concentrirte  Essigsäure  löst  ihn 
mit  schön  fuchsinrother,  concentrirte  Schwefelsäure  mit  tief 
hyacinthrother,  Alkalien,  auch  Ammoniak  Cweniger  lebhaft), 
mit  violettblauer  Farbe.  Er  färbt  Baumwolle  auch  ohne  Beize 
Tiolett.  Bei  der  Behandlung  mit  Zink  und  Schwefelsäure  oder 
anderen  Reductionsmitteln  tritt  allmälig  Roth-  oder  Braun- ' 
färbung  ein. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  der  Körper  zu  einer  violettrothen 
Flüssigkeit,  darauf  verbreiten  sich  rothviolette,  eigenthümlich 
riechende  indigoartige  Dämpfe,  aber  nur  ein  kleiner  Theil 
^ublimirt  violettroth  krystallinisch,  das  Meiste  verkohlt  bei 
<ler  Sublimation.  Mit  schmelzendem  Alkali  oder  schon  mit 
concentrirter  Alkalilösung  entwickelt  sich  unter  Aufblähen 
Teichlich  Ammoniak ;  die  Masse  bleibt  lange  violettblau,  scheint 
aber  kein  Alizarin  zu  enthalten  ♦}. 

Das  zur  Analyse  verwendete  Material  verschiedener  Dar- 
stellungen wurde  bis  zum  constanten  Gewichte  zwischen  100 
^nd  120^  getrocknet. 

1.  Angewandt  0,3395  Grm.  :  CO,  0,7779;  H,0  0,1122. 

2.  Angewandt  0,3154  Grm.  :  CO,  0,7255;  H,0  0,1020. 

3.  Angewandt  0,3255  Grm.  :  CO,  0,7300;  H,0  0,0910. 

4.  Angewandt  0,3193  Grm. :  30  OC.   feuchtes  N  bei    10^   und  755 

MM.  Druck. 

5.  Angewandt  0,2888  Grm.  :  26,4  OC.   feuchtes  N  bei  6®  und  757 

MM.  Druck. 

6.  Eine  Stickstoffbestimmung  mit  Natronkalk  ergab  9,53  pC.  N. 

Vorstehende  Zahlen  passen  gut  auf  die  Formel  C14H8N2O4. 


*)  Dahingegen  hat  der  Eine  von  uns  aus  einem  vermittelst  salpetriger 
Säure  erhaltenen  Zersctzungsproduct  dieses  violetten  Farbkörpers 
Alizarin  gewonnen.     S.  Ber.  d.  deut.  ehem.  Ges.  IV,  1871,  301. 
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Berechnet 

• 

Geftinden 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

C.4 

168 

62,68 

62,50 

62,61 

61,17 

— 

— 

H« 

8 

3,00 

3,65 

3,59 

3,10 

— 

N, 

28 

10,44 

— 

— 

11,16 

10,65 

9,5S 

O4 

64 

23,88 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

268     100,00. 

Der  Eine  von  uns,  welcher  mit  dem  Studium  dieses  An- 
thracenabkömmlings  noch  beschäftigt  ist,  hat  inzwischen  *> 
aus  gewissen  Zersetzungsproducten  desselben  den  Schlafs  ge^ 
zogen,  dafs  seine  Constitution  am  Wahrscheinlichsten  die  eine$ 
Diimidodihydroxylanthrachinons  oder  eines  Diimidoalizarins  ist. 


Auf  gewisse  Bemerkungen  C.  Liebermann 's  ♦*)  bezüg- 
lieh  unserer  ersten  Publication  über  vorbeschriebene  Verbin- 
düngen  sind  wir  absichtlich  nicht  näher  eingegangen,  verfehlen 
jedoch  nicht,  ausdrücklich  zu  bestätigen,  dafs  die  betreffenden 
disubstituirten  Anthrachinone  in  der  Kalischmelze  leicht  Alizarin 
liefern.  Analysen  solchen,  natürlich  gehörig  gereinigten  Alizarins 
haben  wir  mehrfach  ausgeführt;  zwei  von  .einem  Präparat  aus 
dem  ersten  Azokörper  mögen  hier  einen  Platz  finden. 

'      1.    Angewandt  0,2796  Grm.  (gefällt,    bei    110  bis  120^  ausgetrock- 
net) :  COs  0,7220;  H,0  0,0890. 

2.     Angewandt  0,2230  Grm.  (sublimirt)  :  CO,   0,5734;    H,0  0,0701. 

Gefunden 

1.  2. 

70,42  70,13 

3,55  3,49 


Ben 
168 

»ebnet 

Ct4 

70,00 

Hg 

8 

3,33 

O4 

64 

26,67 

240 

100,00. 

*)  Bericbte  der  deutseben  cbemiscben  GeseUscbaft  lY,  1871,  301. 
**)  Daselbst  230. 
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Wir  haben  auch  das  Absorptionsspectrmn  unseres  Aliza- 
rins  mit  demjenifen  anderer  kunstliehen  Alh;arine  Cvon  Mei- 
ster, Lucius  und  Brüning  in  Höchst  und  von  Gessert 
in  Elberfeld)  und  des  natürlichen  verglichen  und  die  genaueste 
Uebereinstimmung  gefunden. 

Das  von  einem  Spiegel  reflectirte  Sonnenlicht  wurde  bei 
dem  Versuch  durch  eine  Cylinderlinse  auf  den  Spalt  des  Spec- 
troscops  concentrirt,  nachdem  es,  der  Vorschrift  von  S  t  o  k  e  s 
entsprechencjl,  eine  sehr,  verdünnte  Auflösung  von  Alizaüin  in 
kaiischem  Alkohol  passirt  hatte.  Da  wir  die  Zeichnung  von 
Perkin»)  nicht  ganz  genügend  finden,  so  lassen  wir  des 
allgemeineren  Interesses  wegen  das  von  uns  beobachtete  Ab- 
sorptionsspectrum in  graphischer  Darstellung  folgen. 


A  a   B  G 


Nur  im  Roth ,  beiläufig  von  Linie  A  bis  C,  findet  keine 
Absorption  statt,  die  Lichtintensität  von  A  bis  C  ist  daher 
subjectiv  starker  geworden,  am  gröfsten  ist  sie  zwischen  B 
und  C.  Die  in  unserem  Sonnenspectrum  kaum  zu  erkennende 
Linie  A  erscheint  im  Absorptionsspectrum  des  Alizarins  sehr 
kräftig.  Den  neueren  Beobachtungen  von  Kundt  und  Chri- 
stiansen bei  Fuchsin,  Kaliumpermanganat  u.  a.  gemäfs  glau^ 
ben  wir  die  Ansicht  Kundt 's  auch  hier  vertreten  zu  sollen, 
indem  wir  annehmen,  dafs  die  Wellenlängen  der  nicht  ab-  • 
sorbirten  rothen  Lichtstrahlen,  durch  die  in  der  Nähe  statt- 
findende Absorption  beeinflufst,  verkürzt  werden  und  die 
Linie  A  deshalb  viel  deutlicher  für  das  Auge  hervortritt.  Das 
Absorptionsband  hinter  D  ist  etwa  Vs  breiter,  aber  nicht  ganz 
so  dunkel  wie  das  bei  C.    Auch  wir  beobachteten  vor  E  ein 


*)  Diese  Annalen  GL VIII,  319. 
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schwaches  AbsorptioBsband,  vor  F  endlich  eine  sehr  schwache, 
in  d^  «Ugemeinai  Dunkdheit  sich  verlierende  Schattirung. 

Frankfurt  a.  M.,  October  1871. 


üeber  den  Vierfach-Bromkohlenstoff ; 

von  Thomas  Bolas  und  Charles  E.  Großes  *). 
Zweite   Abhandlung. 


In  einer  früheren  Abhandlung  **)  beschrieben  wir  einige 
Methoden  zur  Darstellung  des  bislang  unbekannten  Vierfach- 
Bromkohlenstoffs,  wir  theilen  nunmehr  die  Resultate  unserer 
weiteren  Untersuchungen  mit.  Wir  haben  weitere  Methoden  zur 
Darstellung  dieses  Körpers  gefunden,  welche  theils  von  theo- 
retischem Gesichtspunkt  aus,  theils  als  vortheilhafte  Bereitungs- 
methoden von  Interesse  sind. 

Einvnrkung  von  Brom  auf  BchwefdkoMenstoff. 

Unsere  frühere  Angabe  ♦♦♦) ,  dafs  Schwefelkohlenstoff 
von  Brom  nicht  angegriffen  wird,  ist  etwas  zu  modificiren. 
Wenn  man  Schwefelkohlenstoff  mit  Brom,  welches  frei  ist  von 
Chlor  und  Jod,  mehrere  Hundert  Stunden  lang  bei  180  bis 
200^  erhitzt,  den  Inhalt  der  Röhre  dann  neutralisirt  und  der 
Destillation  unterwirft,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  welche 
fast  vollständig  aus  unverändertem  Schwefelkohlenstoff  besteht; 


*)  Aqb  Journal  of  the  Chemical  Society,  September   1871,  von  dem 
Verfasser  mitgetheilt 

**)  Diese  Amialen  CLVI,  60. 

***)  Daselbst. 
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wird  diese  jedoch  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  sa 
hinterbleibt  ein  wenig  eines  krystallinischen  Körpers  von  Aus- 
tsehen  und  Eigenschaften  des  Vierfach-Bromkohlenstoffs.  Als 
Darstellungsmethode  ist  jedoch  diese  Reaction  wegen  der 
Länge  der  Zeit,  die  sie  erfordert  und  der  geringfügigen  Aus- 
beute gänzlich  unbrauchbar. 

Einwirkung  von  Brom   auf  Schwefelkohlenstoff  in  Gegen- 
wart gewisser  Bromiire, 

Da,  wie  wir  mittbeilten,  ein  Zusatz  von  Dreifachbromanti- 
mon  zu  der  pschung  von  Brom  und  Schwefelkohlenstoff  einen 
so  bemerklichen  Einflufs  ausübt,  schien  es  uns  interessant,  auch 
die  Wirkung  anderer  Broraüre  zu  untersuchen;  wir  wählten 
zu  diesem  Zweck  die  Bromverbindungen  folgender  Elemente : 
Wismuth,  Arsen,  Gold,  Platin,  Cadmium,  Zink,  Nickel,  Eisen, 
Zinn,  Phosphor,  Schwefel.  Mit  den  Bromüren  der  sechs  ersten 
dieser  Metalle  wurden  so  weit  befriedigende  Resultate  erhal- 
len, da&  man  dieselben  wohl  statt  des  Antimonbromürs  bei  der 
Darstellung  des  Yierfach^Bromkohlenstoffs  anwenden  kann ;  doch 
halten  wir  Bromjod  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Brom 
für  das  zweckmäfsigste  Mittel  zur  Umwandlung  des  Schwefel- 
kohlenstoffs in  Bromkohlenstoff. 

Wismuth  mit  Schwefelkohlenstoff  und  überschüssigem 
Brom  längere  Zeit  erhitzt  verwandelt  einen  grofsen  Theil  des 
Schwefelkohlenstoffs  in  Bromkohlenstoff  un4  liefert  anscheinend 
ein  eben  so  gutes  Resultat,  wie  es  mit  Antimon  erhalten 
wird;  auch  Arsenbromür  brachte  den  grofseren  Theil  des 
Schwefelkohlenstoffs  zur  Umwandlung.  Wie  sich  schon  aus 
der  grofsen  Aehnlichkeit  in  den  chemischen  Beziehungen  der 
drei  Elemente  Antimon,  Arsen,  Wismuth  erwarten  liefs,  lie- 
ferten dieselben  Resultate,  die  nur  wenig  von  einander  ab- 
weichen. 
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Schwefelkohlenstoff  Moirde  mit  1  Atomgewicht  metid-» 
lischen  Wlsmuths  und  etwas  m«hr  als  9  Atomgewichten  Brom 
in  zogeschmolzenem  Rohr  während  etwa  60  SUmden  bei  180 
bis  190^  erhitzt.  Der  Inhalt  der  Röhre  hatte  einen  Geruch 
nach  Sulfobromkohleiistoff;  dieser  wird  weiter  unten  beschrie-* 
ben  werden.  Bei  der  Destillation  des  Prodöctes,  nach  Zusats 
Ton  überschüssigem  Natron,  wurde  Vierfach-Bromkohlenstoff 
mit  einer  geringen  Menge  von  unverändertem  Schwefelkoh- 
lenstoff erhalte^.  Bei  dem  Versuch  mit  Arsenbromür,  der 
genau  in  der  nämlichen  Weise  mit  metallischem  Arsen  statt 
Wismuth  ausgeführt  wurd^,  war  die  Umwandlung  des  Schwefel- 
kohlenstoffs in  Bromkohlenstoff  selbst  noch  vollständiger.  Gold 
in  entsprechendem  Verhältnifs  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Brom 
in  der  angegebenen  Weise  erhitzt,  bewirkte  die  Bildung  einer 
beträchtlichen  Menge  von  Vierfach-Bromkohlenstoff.  Platin  gab 
ebenfalls  eine  recht  befriedigende  Ausbeute.  Cadmium  und' 
Zink  mufsten  als  Bromide  zugesetzt  werden,  da,  wie  wir  ge- 
funden haben,  auf  diese  Metalle  trockenes  Brom  selbst  bei 
180^  kaum  einwirkt.  Nickel  wurde  in  metallischem  Zustand 
angewendet.  Mit  Cadmium ,  Zink  und  Nickel  war  die  Aus- 
beute an  Bromkohlenstoff  etwas  geringer.  Die  letzten  vier 
der  oben  aufgezählten  Elemente,  nämlich  Eisen,  Zinn,  Phos- 
phor und  Schwefel,  gaben  beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlen- 
stoff und  Brom  keine  befriedigenden  Resultate,  doch  hinterblieb 
in  jedem  Fall,  wenn  das  Product  in  der  geschilderten  Art 
behandelt  wurde,  beim  freiwilligen  Verdunsten  des  unverän- 
derten Schwefelkohlenstoffs  ein  weifser  krystallinischer  Kör- 
per ,  der  sich  als  Vierfach-Bromkohlenstoff  identificiren  liefs, 
dessen  Menge  jedoch  zur  Analyse  nicht  ausreichte. 

Zersetzung  von  Bromptkrin  durch  Hüze, 

S  t  e  n  h  0  u  s  e  *)  hat  beobachtet ,  dafs  Brompikrin ,  wenn 
es  etwas  über  100®  erhitzt  wird,   sich  mit  explosiver  Hefäg- 

*)  Diese  Aimalen  XCI,  309. 
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keit  zersetzt;  auch  wir  fanden,  dafs  bei  starkem  Erhitzen 
einer  Probirröhre  mit  einigen  Tropfen  Brompikrin  eine  leichte 
Explosion  eintritt.  Whrd  jedoch  eine  gröfsere  Menge  dieses 
Körpers  vorsichtig  und  allmälig  erhitzt,  so  zersetzt  er  sich 
ruhig,  indem  er  durch  Freiwerden  von  Brom  eine  dunkle 
Farbe  annimmt.  Daraus  könnte  man  schliefsen,  dafls  die  von 
Stenhouse  und  von  uns  beobachtete  Explosioii  durch  Ueber- 
hitzung  des  Dampfes  veranlafst  wurde.  Bekanntlich  ist  diefs^ 
in  der  That  der  Fall  beim  Salpeteräther  und  anderen  Verbin- 
dungen, welche  höhere  Oxyde  des  Stickstoffs  enthalten.  Diefsr 
wird  noch  wahrscheinlicher  durch  folgende  Beobachtung.  Als 
wir  einige  Unzen  Brompikrin  unter  gewöhnlichem  Luftdruck 
der  Destillation  unterwarfen,  ging  der  gröfsere  Theil  desselben 
ohne  Unfall  über,  nachdem  jedoch  der  Stand  der  Flüssigkeit 
in  der  Retorte  sehr  nieder  geworden,  so  dafs  die  Wände  der 
Retorte  sich  starker  erhitzen  konnten,  trat  eine  heftige  Ex- 
plosion ein,  welche  den  Apparat  zertrümmerte. 

Um  die  Zersetzung,  welche  das  Brompikrin  in  der  Hitze 
erleidet,  genauer  kennen  zu  lernen,  beschlossen  wir  dieselbe 
an  einer  beträchtlichen  Quantität  zu  untersuchen.  Nachdem 
durch  einige  vorläufige  Versuche  die  einzuschlagende  Methode 
festgestellt,  setzten  wir  folgenden  Apparat  zusammen.  Ein 
kleiner  Kolben  wurde  mittelst  einer  zweimal  rechtwinkelig  ge- 
bogenen Röhre,  deren  längerer  Schenkel  eine  Länge  von  etwa 
60  CM.  hatte,  mit  dem  einen  Arm  einer  gabelförmigen  Con- 
densationsröhre  verbunden;  letztere  war  mit  kaltem  Wasser 
umgeben,  das  sich  in  einer  umgekehrten  tubulirten  Glocke 
befand ;  der  Stiel  der  Gabel  ging  durch  den  Tubulus  und  war 
mit  einer  Vorlage  verbunden,  der  andere  Arm  der  Gabel 
communicirte  mit  der  Luft  durch  eine  zweihalsige  W  o  u  1  f 'sehe 
Flasche,  die  zur  Abhaltung  der  Feuchtigkeit  eine  Schicht 
concentrirter  Schwefelsäure  enthielt,  die  Röhren  reichten 
bis     nahe     auf    die    Oberfläche     der    Säure    herab,    ohne 
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jedoch  einzutauchen.     Alle  Verbindungen  waren  mit  Caut- 
schukstopfen  hergestellt. 

Bei  jed^  Operation  wurden  200  bis  300  Grm.  Brompikrin 
in  dem  Kölbchen  vorsichtig  erhitzt;  die  Flüssigkeit  wurde 
dunkelbraun  durch  Ausscheidung  von  Brom  und  nach  einiger 
Zeit  begann  eine  lebhafte  Reaction.  Sobald  diese  eintrat  ent- 
fernte man  die  Flamme  und  liefs  die  Zersetzung  ohne  weitere 
Srwarmung  von  Aufsen  voranschreiten;  beträchtliche  Mengen 
einer  dunkelrothen  flüchtigen  Flüssigkeit  sammelten  sich  in 
der  Vorlage,  während  Stickstoffoxyde  und  Kohlensäure  durch 
das  Austrittsrohr  entwichen.  Nachdem  die  heftigste  Reaction 
vorüber  war,  wurde  gelinde  erwärmt  und  die  Digestion  30 
bis  40  Stunden  fortgesetzt,  mit  der  Vorsicht,  dafs  das  Brom- 
pikrin nicht  zum  Ueberdestilliren  kam.  Um  den  Fortgang  der 
Zersetzung  beurtheilen  zu  können,  wurde  von  Zeit  zu  Zeit 
eine  Probe  der  Flüssigkeit  aus  dem  Kölbchen  genommen; 
wurde  diese  auf  Zusatz  von  Wasser  fest,  so  wurde  die  Dige- 
stion unterbrochen.  Die  dunkelrothe  Flüssigkeit  in  dem  Kölb- 
chen, welche  in  der  Regel,  wenn  man  sie  einige  Zeit  stehen 
liefs,  sehr  grofse  tafelförmige  Krystalle  von  Vierfach-Bromkoh- 
lenstoff  absetzte ,  wurde  nun  mit  Wasser  versetzt  und  eine 
zur  Neutralisation  des  Broms  genügende  Menge  Natron  zuge- 
geben. Beim  Erhitzen  schmolz  der  BromkohlenstoS  unter 
der  Flüssigkeit  zu  einem  Kuchen  zusammen;  er  enthielt  ge- 
wöhnlich, wenn  nicht  die  Digestion  etwas  länger  als  oben 
erwähnt  fortgesetzt  worden  war,  noch  Spuren  von  Brom- 
pikrin, von  welchem  er  übrigens  durch  Erhitzen  mit  einer 
wässerigen  Cyankaliumlösung  leicht  zu  liefreien  ist;  auf  den 
Bromkohlenstoff  ist  dieses  ohne  Einwirkung,  während  das 
Brompikrin  dadurch  vollständig  zersetzt  wird  ♦). 


*)  Brompikrin  wii'd  durch  Erhitzen  mit  einer  wässerigen  Cyankalinm- 
lösung  vollständig  zersetzt;  zuerst  bildet  sich  Bromcyan,  bei  weite- 
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Der  so  erhaltene  Yierfach-^Broinkohlenstoir  enthalt  in  sehr 
geringer  Menge  eine  ölige  Substanz,  welche  durch  starkes^ 
Pressen  zwischen  Lagen  von  Fliefspapier  vor  der  Krystallisatioii 
entfernt  wurde.  Die  Analyse  der  reinen  Substanz  ergab  dann 
folgende  Resultate  : 

Vn.    0,616  Grm.  Sabatans  gaben  1,893  BromBilber. 

yUL    0,4625  Grm.  SabstansB  gaben  1,0485  BromsUber. 

IX.    0,185  Grm.  Substans  gaben  0,419  Bromeilber. 

VIL  VIII.  IX.        Mittel 

C  12  3,61  _  —  _  — 

Br«        320  96,39  96,23        96,01*        96,36        96,20 

332         100^00. 

VII  und  Vm  wurden  in  der  gewöhnlichen  Weise  durch  Verbren- 
nung mit  reinem  Kalk  ausgeführt;  bei  IX  wui'de  eine  ge-^ 
wogene  Menge  Substanz  mit  einer  genügenden  Menge  al* 
koholischer  Lösung  von  Natriumalkoholat  in  eine  Bohre, 
eingeschmolzen  und  durch  5  bis  6  Stunden  auf  100^  er- 
hitzt. Nach  Verdünnung  mit  vieh  Wasser  wurde  die  Brom-* 
bestimmung  in  gewöhnlicher  Weise  ausgeführt. 

Die  dunkelrothe  Flüssigkeit,  welche  sich  während  der 
oben  beschriebenen  Zersetzung  des  Brompikrins  in  der  Vor- 
lage gesammelt  hatte,  wurde  zunächst  der  fractionirten  DestiK 
lation  unterworfen.  Auf  den  Destillirkolben  war  eine  etwa 
2  Meter  lange  Digestionsröhre  aufgesetzt  mit  einem  seitlichen 
Ansatz  Aahe  am  oberen  Ende,  durch  welchen  die  Dämpfe  in 
einen  (Kondensator  von  ähnlicher  Einrichtung,  wie  der  bei  der 
Zersetzung  des  Brompikrins  beschriebene,  abgeleitet  wurden» 
Das  Thermometer  steckte  in  dem  oberen  Ende  des  Aufsatz-» 
rohres,  so  dafs  sein  Gefäfs  sich  gerade  unter  dem  Dampfab-^ 
leitungsrohr  befand.  Um  möglichst  alle  Gase,  die  etwa  in 
der  Flüssigkeit  gelöst  sein  konnten,  auszutreiben,  wurde  zu- 
erst nur  so  stark  erhitzt,  dafs  der  in  dem  aufsteigenden  Rohr 
condensirte  und  zurückfliefsende  Dampf  bis  auf  einige  Centi- 


rem  Erwärmen  wird  dieses  zerstört^  während  eine  Verbindung  Ton» 
dunkelbrauner  Farbe  in  Lösung  bleibt. 
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meter  von  dem  Thermometei^efäfs  reichte.  Sobald  die  ge- 
lösten JGIase  gröfstentheils  ausgetrieben  waren,  wurde  die  Hitze 
gesteigert,  so  dafs  die  Dampfe  in  den  Kühler  übergingen.  Der 
Quecksilberfaden  des  Thermometers  stieg  nun  rasch  bis  auf 
56^;  bei  dieser  Temperatur  destillirte  die  Hauptmasse  üben 
Die  zwischen  56  und  56,5^  C.  übergegangene  Portion  wurde 
analysirt  : 

I.     0,247  Grm.  Snbstanz  gaben  0,600  Bromsilber. 
II.     0,414  Grm.  Substanz  gaben  0,900  Bromsilber. 
I.  entspricht  93,18  pC.  Brom;  II.  92,51;  Mittel  92,84. 

Die  Flüssigkeit  hatte  die  dunkelbraune  Farbe  und  das 
Aussehen  von  Brom,  von  welchem  sie  sich  jedoch  durch  den 
niedrigeren  Siedepunkt  56,5®  unterscheidet;  Brom  siedet  bei 
59,5®  C.  ♦).  Sie  ist  überdiefs  in  Wasser  leicht  löslich  und 
giebt  damit  eine  gelbe  Lösung,  in  welcher  Bromwasserstoff- 
4Säure,  Salpetersäure  und  freies  Brom  gefunden  wurden.  Wird 
ihr  eine  kleine  Menge  Wasser  zugesetzt,  so  entwickelt  sie 
viel  Gas.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  sie  eine  kry- 
istallinische  farblose  Verbindung.  Sie  ist  von  stechendem  Ge- 
ruch und  greift  die  Augen  stark  an,  wie  Chlorpikrin.  Sie 
zerstört  Cautschuk  viel  rascher  als  Brom,  es  schwillt  dadurch 
auf  und  wird  brüchig.  Die  Analyse  setzt  uns  nicht  in  den 
Stand  zu  entscheiden,  ob  dieser  Körper  nur  die  Lösung  eines 
Stickoxyds  in  Brom,  oder  eine  bestimmte  Verbindung  ist, 
Welche  Stickstoff,  Sauerstoff  und  Brom  enthält.  In  Anbetracht 
jedoch  seines  auffallend  constanten  Siedepunkts  und  seiner 
allgemeinen  Eigenschaften  neigen  wir  uns  mehr  zu  der  letzte- 


*)  Da  der  Siedepunkt  des  Broms  yon  den  Handbüdiem  sehr  yer- 
schieden  angegeben  wird  (45  bis  63^),  hielten  wir  eine  genaue 
Siedepunktsbestimmung  für  wünschenswerth ;  eine  gröfsere  Menge 
trockenen  Broms  wurde  unter  einem  Druck  von  751  MM.  destil- 
lirt,  es  ging  zwischen  59,5  und  59,75^  C.  über;  die  Quecksilber- 
säule befand  sich  im  Dampf. 
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ren  Ansicht.    Die  Verbindung  N0Br4  würde  91,42  pC«  Brom 
erfordern,  unsere  Substanz  enthalt  92,84  pC. 

Nach  den  Ergebnissen  dieser  Versuche  über  die  Zer- 
setzung des  Brompikrins  könnte  es  scheinen,  als  ob  der  nach 
den  Methoden  c  und  d  ^}  CBromantimon  oder  Bromjod  und 
Ueberscfaufs  voti  Brom  auf  Brompikrin)  erhaltene  Bromkoh- 
lenstoff seine  Entstehung  nicht  irgend  mer  besonderen  Wir- 
kung des  Bromantimons  oder  Bromjods  verdanke,  sondern 
einfach  aus  einer  Spaltung  des  Brompikrins  unter  dem  Einiufe 
der  Hitze  herrorgehe.  Diefs  ist  jedoch  nicht  der  Fall,  denn 
l)ei  jenen  Versuchen  C^  und  d])  wurde  das  die  Materialien 
enthaltende  Gefift  in  einem  Wasserbad  erhitzt,  und  wir  haben 
festgestellt,  dafs  Brompikrin  allein  sich  bei  100^  noch  nicht 
zersetzt.  Die  beschriebene  Zersetzung  des  Brompikrins  durch 
Hitze  bietet  eine  leichte  und  rasche  Methode  zur  Bereitung 
des  Vierfach-Bromkohlenstoffs  im  Kleinen.  Die  Ausbeute  be- 
trägt etwa  30  pG. 

Eintioirkung  von  Brom  auf  Jodoform. 

Die  Einwirkung  von  Brom  auf  Jodoform  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ist  von  Serullas  ♦*)  und  später  von  Bou- 
ehardat»»»)  untersucht  worden.  Diese  fanden,  dafs  ein 
Theil  des  Jods  im  Jodoform  durch  Brom  ersetzt  wird  unter 
Bildung  von  Bromjodoform  CBrgJH.  Danach  schien  es  mög- 
lich, dafs  ein  Ueberschufs  von  Brom  bei  hoher  Temperatur 
das  Jodoform  in  Vierfach-Bromkohlenstoff  verwandeln  werde. 
Der  folgende  Versuch  beweist  die  Richtigkeit  dieser  Voraus- 
setzung. Jodoform  wurde  in  einer  Röhre  mit  seinem  sechs- 
fachen Gewicht  Brom  zusammengebracht;  die  Mischung  er- 


*)  Diese  Annalen  CLVI,  63. 

**)  Ann.  chim.  phys.  [2)  XXXIV,  225  nnd  XXXIX,  97. 
•**)  Journ.  de  pharm.  XXIII,  10. 
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Wärmte  sich  und  es  schied  sich  viel  Jod  aus.  Die  Röhre 
wurde  dann  zugeschmolzen  und  während  70  Stunden  bei  180^ 
erhitzt.  Beim  Oeffnen  entwichen  beträchtliche  Mengen  von 
Bromwasserstoff.  Der  Inhalt  wurde  dann  mit  Natron  neu- 
trahsurt  und  wie  gewöhnlich  destillirt.  Die  halbfeste  krystal- 
linische  Hasse  erwies  sich,  nachdem  sie  vom  Wasser  geschie- 
den und  die  ölige  Materie  gröfstentheils  abgeprefst  war,  akp 
Vierfach-Bromkohlenstoff,  verunreinigt  mit  einer  unbedeutenden 
Menge  des  oben  erwähnten  Oels,  das  sich  übrigens  leicht  ent- 
fernen liefs  durch  Krystallisation  aus  Weingeist.  Bei  diesem 
Versuch  wird  unzweifelhaft  zuerst  Bromjodoform  gebildet,  das 
ausgeschiedene  Jod  vereinigt  sich  mit  dem  Bromüberschufs  zu 
Bromjod  durch  dessen  Einwirkung  das  Bromjodoform  in  Brom- 
kohlenstoff tibergeht. 

Einwirhung  von  Bromjod  und  Brom  auf  Chloroform. 

Da  das   letzte  Atom  Wasserstoff  im  Bromoform   durch 
Einwirkung  von  Bromjod  und  überschussigem  Brom  sich  so 
leicht  hatte  ersetzen  lassen  unter  Bildung  vo]\  Bromkohlen- 
stoff*), dachten  wir,   dafs  im  Chloroform  bei  der  gleichen 
Behandlung  das  letzte  Atom  Wasserstoff  gleicherweise  durch 
Brom   ersetzt  würde  unter  Erzeugung   von  Bromchloroform 
CTrichlorbromomethan}  CBrCls.    Trockenes  Chloroform  wurde 
demgemäfs  mit  1  Theil  Jod  und  3  Theilen  Brom  auf  150^  er- 
hitzt.    Nach  3  Stunden  wurden  die  Röhren  geöffnet,  um  das 
gebildete  Gas  entweichen  zu  lassen;  sie  wurden  dann  wieder 
zugeschmolzen  und  mit  dem  Erhitzen  fortgefahren,  bis  beim 
Oeffnen  kein  Gas  mehr  entwich.    Der   Inhalt  wurde  neutrali- 
sirt  und  destillirt;  es  ging  eine  farblose  Flüssigkeit,  von  ätheri- 
schem Geruch  über,  welche  der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen wurde.     Sie  begann  bei  95^  zu  sieden,  die  Siedetem- 


^)  Diese  Annalen  CLVI,  63. 


Vierfach'BromJcohlenstoff.  169 

peraiur  sti^  allmälig,  bis  bei  200^  der  grofste  Tbeil  über* 
:gegangen  war.  Nach  der  Temperatur  des  beginnenden  Sie-*- 
4ens  war  augenscheinlich  alles  Chloroform  in  andere  Producte 
verwandelt.  Die  niederste  Fraction  ClOO  bis  130^  war  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  flüssig;  die  mittleren  Fractionen 
schieden  beim  Abkühlen  lange  farblose  Krystalle  aus;  die 
höchste  erstarrte  sofort  zu  einer  krystallinischen,  dem  Vier- 
fach^Bromkohlenstoff  ähnlichen  Masse;  dieselbe  zeigte  aus  Wein- 
^ist  krystallisirt  den  Schmelzpunkt  von  69^,  welcher  durch 
«ine  weitere  Krystallisation  sieh  auf  70^  erhöhte.  Bei  ddr 
.Analyse  gab  dieser  Theil  folgende  Zahlen  : 

0,199  Grin.    Substanz  gaben  0,466  BjEom-  und  Chlorsüber  mit  0,286 
Silbergehalt,    entsprechend    0,1545    Brom    und    0,0255   Chlor, 
'    d.    i    77,62    pC.  Brom    und    12,81    Chlor.      Die   Verbindung 
CBr^Cl  enthält  83,48  Brom  und  12,35  Chlor. 

Durch  eine  weitere  Rectification  des  höher  siedenden 
Antheils  wurde  eine  Substanz  erhalten,  welche  aus  Weingeist 
krystallisirt  bei  76®  schmolz  und  92,91  pC.  Brom  neben  3  pC. 
Chlor  ergab,  Vierfach-Bromkohlenstoff  enthält  96,39  pC.  Brom; 
^ie  Substanz  scheint  daher  lediglich  ein  mit  wenig  CBrsCl 
verunreinigter  Vierfach-Bromkohlenstoff  zu  sein.  Nach  der 
Analyse  schienen  «dso  Vierfach-Bromkohlenstoff,  CBr^,  und  Tri- 
bromochlormethan  unter  den  erhaltenen  Producten  zu  sein; 
aus  diesem  unerwarteten  Resultat  müssen  wir  schliefsen,  dafs 
der  Wasserstoff  des  Chloroforms  als  Salzsäure  eliminirt  wird ; 
doch  erfordert  die  Reaction  noch  weitere  Untersuchung. 

Bei  der  Bereitung  von  Bromkohlenstoff  aus  Schwefetkoh-» 
lenstoff  mufs  ein  beträchtlicher  üeberschufs  von  Natron  ange- 
wendet werden,  um  eine  Schwefelverbindung  CSulfobromkoh- 
lenstoff)  zu  zerstören,  welche  sonst  mit  den  Wasserdämpfen 
übergeht  und  den  Bromkohlenstoff  verunreinigt.  Wir  haben 
beobachtet,  dafs  der  so  dargestdlte  Bromkohlenstoff  immer 
eine  kleine  Menge  einer  öligen  Substanz  enthält;  es  ist 
ratfasam,  diese  Substanz  durch  Pressen  zu  entfernen,  bevor  mau 
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den  Bromkohlenstoff  zur  schliefslichen  Reinigang  destillirt  oder 
ans  Weüigeist  umkrystallisirt 

Siedepunkt  und  spec.  Gewicht  des  Vierfach-Bromkohlenstoffs^ 

In  zwei  Reihen  von  Versuchen  mit  Bromkohlenstoff  aus 
Schwefelkohlenstoff  und  aus  Brompikrin  haben  wir  die  Siede- 
punkte des  Bromkohlenstoffs  sowohl  bei  gewöhnlichem  als 
bei  vermindertem  Luftdruck  bestimmt.  Die  Resultate  sind  in 
der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt.  Columne  I.  giebt 
den  Druck  in  Millimetern  an;  II.  und  HL  die  Siedepunkte; 
IL  bezieht  sich  auf  Bromkohlenstoff  aus  Schwefelkohlenstoff^ 
IIL  auf  solchen  aus  Brompikrin. 

L  n.  m. 

MM.     CBr«  aus  CS,     CBr«  ans  CNO,Br, 

50  101,75  101,75 

100  120,50  121,00 

228  143,00  143,50 

280  150,00  150,50 

380  160,25  161,00 

430          —  165,50 

482           —  169,50 

568          —  175>00 

Unter .  gewöhnlichem  Luftdruck  C760  MM.>  siedet  der 
Vierfach-Bromkohlenstoffbeil89,5^  zugleich  kleidet  derselbe 
jedoch  geringe  Zersetzung,  in  Folge  deren  Brom  frei  wird. 
Im  Yacuum  läfst  sich  derselbe  ohne  Veränderung  destilliren, 
steigt  der  Druck  auf  350  MM. ,  so  beginnt  eine  sehr  geringe 
Zersetzung.  Die  Versuche  über  die  Destillation  des  aus 
Schwefelkohlenstoff  dargestellten  Bromkohlenstoffs  unter  ver- 
mindertem Druck  wurden  deshalb  nicht  über  380  MM.  fort- 
gesetzt, zumal  die  Resultate  mit  denjenigen  in  Columne  III. 
so  nahe  übereinstimmten. 

Wir  haben  einige  Bestimmungen  des  spec.  Gewichtes  aus- 
geführt sowohl  mit  dem  aus  Schwefelkohlenstoff,  als  mit  dem 
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aas  Brompikrin  erhaltenen  BromkoblenstoflT;  da  aber  die  ge- 
schmolzene Hasse  beim  Abkühlen  krystallisirt  und  Hohlräume 
bildet,  stimmen  die  erhaltenen  Zahlen  nicht  so  gut  überein, 
als  wir  gewünscht  hätten.  Das  höchste  und  wahrscheinlich 
genaueste  Resultat  gab  3,42  als  spec.  Gew.  des  Vierfach-Bromkoh- 
lenstoffs  bei  14®  C.  Wird  derselbe  im  zugeschmolzenen  Rohr 
auf  200®  erhitzt,  so  erleidet  er  eine  theilweise  Zersetzung, 
durch  weldie  etwas  Brom  frei  wird.  Dieselbe  Erscheinung 
^itt  ein,  wenn  Bromkohlenstoff  dem  hellen  Sonnenschein  aus- 
gesetzt wird;  dabei  zeigt  er  eine  starke  Neigung,  sich  an  der 
dem  Licht  zugewendeten  Seite  des  Rohres  in  wohlaus- 
gebildeten und  sehr  glänzenden  Krystallen  anzulagern. 

Bulfohromhohlenstoff. 

Bei  der  Darstellung  van  Bromkohlenstoff  aus  Brom,  Brom- 
jod und  Schwefelkohlenstoff  beobachteten  wir  das  Auftreten 
des  Bromkohlenstoffs  nicht  unmittelbar  beim  Neutralisiren  des 
Productes;  wir  hielten  es  daher  für  wahrscheinlich,  dafs  hier 
zuerst  ein  Zwischenproduct  gebildet  wird,  welches  erst  da- 
nach, durch  den  Ueberschufs  von  Natron  zersetzt,  Bromkohlen- 
stoff liefert.  Um  uns  hierüber  zu  vergewissern,  erhitzten  wir 
etwas  Schwefelkohlenstoff  mit  Brom  und  Jod  in  der  schon 
beschriebenen  Weise;  das  Product  wurde  in  Wasser  gegossen. 
Das  Jod  und  der  Ueberschufs  des  Broms  wurden  darauf  ent- 
fernt durch  vorsichtigen  Zusatz  verdünnter  Natronlauge,  mit 
der  Vorsicht,  dafs'diq  Flüssigkeit  nie  alkalische  Reaction  an- 
nahm; diefs  ist  leicht  zu  bewerkstelligen,  da  Brom  in  einer 
Auflösung  von  Bromnatrium  etwas  löslich  ist.  Das  schwach 
gefärbte  schwere  Oel  wurde  dann  von  der  wässerigen  Flüssig- 
keit getrennt,  durch  CShlörcalcium  getrocknet  und  fractionirt. 
Zuerst  ging  in  geringer  Menge  etwas  unveränilerter  Schwefel- 
kohlenstoff über  und  die  Flüssigkeit  färbte  sich  dunkler  durch 
beginnende  Zersetzung;  die  Temperatur  stieg  nun  rasch  und 

12» 
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die  Hauptmasse  ging  von  150^  bis  165^  über,  jedoch  unter 
beträchtlicher  Zersetzung.  Eine  Schwefelbestimmung  in  dem 
bei  165<>  siedenden  Theil  ergab  7^81  pC.  Die  Formel  CBrsS 
verlangt  15,69  pC.  Es  scheint  demnach,  dafs  die  erhaltene 
Flüssigkeit,  weit  entfernt  reiner  Sulfobromkohlenstoff  zu 
i^in,  vielmehr  eine  Mischung  dieses  Körpers  mit  Yierfach- 
Bromkohlenstoffist.  Ihr  Geruch  erinnert  an  Sulfochlorkohlen- 
stoiT,  und  mit  einem  Ueberschufs  von  Natronlauge  erwärmt, 
giebt  sie  sofort  reinen  Vierfach-BromkohlenstoiT.  Durch  sorg- 
fältige Rectification  im  luftleeren  Räume  würde  man  wahr- 
scheinlich befriedigendere  Resultate  erzielen. 

Als  Schwefelkohlenstoff  mit  Bromjod  und  Wasser  und 
einem  grofsen  Ueberschufs  von  Brom  bei  100®  erhitzt  wurde, 
zersetzte  er  sich  vollständig ;  beim  Oeffnen  der  Röhre  entwich 
viel  Gas,  Bromkohlenstoff  aber  liefs  sich  nach  der  Neutralisa- 
tion nicht  entdecken.  Das  Gas,  welches  hauptsächlich  aus 
Bromwasserstoff  bestand,  hatte  einen  dem  Phosgen  ähnlichen 
Geruch,  obwohl  nicht  so  ausgesprochen  als  derjenige,  welcher 
{Sich,  wie  wj^  in  unserer  früheren  Mittheilung  angaben,  beim 
Erhitzen  von  Bromkohlenstoff  mit  Schwefelsäure  bemerkbar 
macht.  Sehr  wahrscheinlich  gehört  derselbe  dem  Kohlenoxy- 
bromid  CBromophosgen)  an,  welches  sich  zweifelsohne  durch 
Erhitzen  von  Vierfach-Bromkohlenstoff  mit  Schwefelsäure  wird 
erhalten  lassen,  in  der  nämlichen  Weise,  wie  Schützen- 
berg e  r  ♦)  aus  Vierfach-Chlorkohlenstoff  Kohlenoxychlorid 
CPhosgen)  erhielt. 

Vierfach-Bromhohlenstoff  und  oxalsaures  Silber. 

Um  die  Einwirkung  von  Vierfach-Bromkohlenstoff  auf  oxal- 
saures Silber  kennen  zu  lernen,  stellten  wir  zuerst  einen  vor- 
läufigen Versuch  an,  indem  wir  etwas  oxalsaures  Silber  mit 


^  Di«8e  Annalea  CLIV,  376. 
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einem  Ueberschüfs  von  Bromkohlenstoff  erhitzten.  Es  trat 
Reaction  ein  unter  Gasentwicklung  und  es  bildete  sich  eine 
Substanz  von  eigenthümlichem  stechendem  Geruch.  Es  schien 
daher  angezeigt,  den  Versuch  in  gröfserem  Mafsstabe  mit  ge- 
wogenen Mengen  von  Material  zu  wiederholen.  In  eine  starke 
am  einen  Ende  zügeschmolzene  Glasröhre  wurden  4  Grm. 
oxalsaures  Silber  und  2  Grm.  Vierfach-Bromkohlenstoff  gebracht, 
das  andere  Ende  des  Rohres  wurde  dann  ausgezogen  und  der- 
artig  umgebogen,  dafs  die  etwa  gebildeten  Gase  sich  über 
Quecksilber  würden  auffangen  lassen.  Die  Röhre  wurde  im 
Wasserbade  erhitzt;  als  aber  die  Temperatur  100**  nahe  ge- 
kommen war,  trat  eine  heftige  Explosion  ein,  welche  das 
gufseiserne  Wasserbad  zertrümmerte  und  den  Öreifufs,  auf 
dem  dieses  stand,  verbog.  Wegen  dieses  unerwarteten  Er- 
folges haben  wir  den  Versuch  noch  nicht  wiederholt. 

Einwirkung  der  Ammoniahe  auf  Vierfach-Bromkohlensto-ff, 

Hof  mann*)  hat  gezeigt,  dafs  die  Einwirkung  von 
Anilin  auf  das  vierfach-gechlorte  Derivat  des  Sumpfgases,  CCI4, 
das   triphenylirte  Carbotriamin  oder  Triphenylguanidin   Uefert; 

1 

es  gelang  ihm  zwar  nicht,  durch  die  analoge  Reaction  mit 
Ammoniak  statt  Anilin  das  Carbotriamin  selbst  aus  Vierfach- 
Chlorkohlenstoff  zu  erzeugen,  doch  fand  er  später,  dafs  sich 
dieses  aus  Chlorpikrin  ♦♦)  erhalten  läfst. 

Einwirkung  von  Anilin  auf  Vierfach-Bromkohlenstoff,  — 
Anilin  wirkt  mit  weit  gröfserer  Leichtigkeit  auf  Bromkohlen- 
stoff als  auf  Chlorkohlenstoff.  Wird  1  Theil  Vierfach-Brom- 
kohlenstoff mit  2  Theilen  Anilin  gelinde  erwärmt ,  so  löst  er 
sich  auf;  steigert  man  die  Temperatur  zum  Siedepunkt,  so 
nimmt  die  Mischung  eine  intensiv  rothe  Farbe  an  und  nach 

*)  Proceed.  of  the  royal  Society  IX,  284  und  Jahresbericht  für  Chemie 

u.  g.  w.  f.  1858,  351. 
••)  Diese  Annalen  CXXXIX,  107. 
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wenigen  Seconden  tritt  eine  mächtige  Reaction  ein ,  die  sich 
ohne  weitere  Anwendung  von  Wafme  vollendet  Beim  Ab- 
kühlen erstarrt  die  Mischung  zu  einer  Masse  von  krystallini- 
schen  Platten. 

6^ÄJN  +  CBr,  =  (CÄ)»JN,.Br  +  3(^»g}N.Br  ). 

Beim  Sieden  mit  Wasser  löst  sich  die  Masse  fast  voll- 
ständig; aus  dieser  Lösung  werden  durch  überschüssiges  cau- 
stisches  Alkali  die  gemischten  Basen  in  Freiheit  gesetzt.  Bei 
der  Destillation  mit  Wasser  geht  das  Anilin  mit  den  Wasser- 
dampfen  über,  wähi:end  das  Triphenylguanidin  in  der  Retorte 
zurückbleibt.  Es  wurde  als  salzsaures  Salz  durch  Krystalli- 
sation  gereinigt  und  in  ein  Platinsalz  übergeführt,  welches  der 
Analyse  unterworfen  folgende  Zahlen  gab: 

0,244  arm.  Platmsalz  gaben  0,048  Platin;  diels  entspricht  19,67  pC; 
^  für  2r(CeH5)8lN8,  CllPtCl^  berechnen  sich  20,04  pC 

Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Vierfach- Bromkohlen- 
Stoff.  —  Da  die  Einwirkung  des  BromkohlenstoQs  auf  Anilin 
so  viel  glatter  verläuft  als  die  des  Chlorkohlenstoffs,  so  viel 
leichter  eintritt  und  zugleich  ein  Product  liefert,  welches  fast 
ganz  frei  ist  von  der  schwarzen  theerigen  Substanz,  die  das 
aus  Chlorkohlenstoff  entstandene  Triphenylguanidin  begleitet, 
hielten  wir  es  für  wahrscheinlich,  dafs  mit  Bromkohlenstoff 
auch  Ammoniak  ein  günstigeres  Ergebnifs  liefern  würde-,  als 
es  Hof  mann  mit  der  Chlorverbindung  erhielt.  Wir  erhitzten 
daher  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  2  Th.  Bromkohlen- 
stoff mit  einer  Lösung  von  1  Th.  Ammoniak  in  16  Th.  Alkohol 
während  12  Stunden  bei  100^  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  hatte 
die  Flüssigkeit  eine  tief  gelbe  Farbe  angenommen;  sie  wurde 
destillirt  und  die  ersten  Theile  des  Destillates  schieden  auf 
Zusatz  von  Wasser  eine  ölige  Substanz  aus,  die  schwerer  war  als 
Wasser.    Dieses  Oel  hatte  Geruch  und  Geschmack  des  Bromo- 
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forms  und  destillirte  zwischen  144^  und  146^  Nach  Boro* 
dine*)  siedet  Bromoform  bei  145^.  Der  Analyse  unterworfen 
,gab  es  folgende  Zahlen: 

0,398  arm.  Substanz  gaben  0,887  Bromsilber. 

Gefunden  Berechnet  CHBri 

Br  94,84  94,86. 

Bromoform  scheint  demnach  eines  der  Hauptproducte 
dieser  Reaction  zu  sein;  die  erhaltene  Menge  betrug  etwa 
•die  Hälfte  vom  Gewicht  d6s  angewendeten  Vierfach-Bromkoh- 
lenstoffs.  Die  Lösung,  aus  welcher  das  Bromoform  durch 
Destillation  entfernt  worden  war,  enthielt  viel  Bromammonium; 
durch  successive  Behandlung  mit  schwefelsaurem  Silber,  Baryt 
und  Salzsäure  wurden  die  Bromide  in  Chloride  verwandelt; 
nach  Abscheidung  des  Chlorammoniums  wurde  Platinchlorid 
zugesetzt  und  so  eine  kleine  Menge  von  Guanidinplatinchlorid 
erhalten. 

Einwirhmig  von  Alkohol  auf  Vierfach-Bromkohlenstoff,  — 
Es  lag  nahe,  zu  vermuthen,  dafs  das  bei  der  oben  beschrie- 
ienen  Reaction  erhaltene  Bromoform  unabhängig  von  dem 
Ammoniak  durch  die  Wechselwirkung  zwischen  Alkohol  und 
Bromkohlenstoff  gebildet  worden  sei.  Um  die  Richtigkeit 
dieser  Vermuthujng  festzustellen,  wurde  eine  alkoholische  Lö- 
sung von  Bromkohlenstoff  während  12  Stunden  bei  100^  er- 
hitzt. Beim  Oeffnen  de^  Röhre  machte  sich  ein  starker  Alde- 
hydgeruch  bemerklich  und  aus  den  bei  der  Destillation  zuerst 
übergehenden  Theilen  wurde  durch  Wasser  Bromoform  gefällt. 
Die  Menge  des  bei  dieser  Operation  erhaltenen  Bromoforms 
betrug  etwa  ^4  von  der  des  angewendeten  Bromkohlenstoffs ; 
bei  der  Rectification  stellte  sich  jedoch  heraus ,  dafs  es  noch 
wenige  Procente  unveränderten  Bromkohlenstoffs  enthielt.  Die 
Bildung  von  Aldehyd  und  Bromwasserstoffsäure,  die  wir  schou 


*)  Kekul^,  Lehrbuch  II,  146. 
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früher  beobachtet  hatten*),  zeigrt,  dafs  die  Umsetzung'  in  fol- 
gender Weise  vor  sich  geht: 

CBr4  +  CjHeO  =  CHBr,  +  HBr  -f.  C^O. 

Die  erhaltene  Menge  von  Bromoform  entspricht  dieser 
Gleichung,  welche  76,2  pC.  verlangt,  während  der  Versuch 
75,0  ergab.  Die  Hauptwirkung  des  alkoholischen  Ammoniaki?  • 
auf  Yierfach-BromkohlenstoiT  ist  also  unzweifelhaft  ähnlich  der 
des  reinen  Alkohols,  woraus  sich  die  geringe  Menge  von  Gua- 
nidin,  die  wir  erhielten,  erklärt. 

Einwirkung  von  Antimon  auf  Vierfach-BroTnkohlenstoff,  — 
Als  diese  beiden  Stoffe  miteinander  erhitzt  wurden,  verlor  der 
Bromkohlenstoff  einen  Theil  seines  Broms  und  bei  fortgesetztem 
Erhitzen  entstand  eine  kohlige  Substanz.  Diese  Ergebnisse 
ermuthigten  nicht  zur  weiteren  Untersuchung. 

> 

Wiedergewinnung  des  Broms  aus  Rückständen. 

Wir  erhielten  bei  dieser  Untersuchung  eine  grofse  Quan- 
tität Brom  in  der  Form  von  Rückständen;  es  war  daher  für 
uns  eine  Sache  von  einiger  Wichtigkeit,  eine  zweckmäfsigere 
Methode  zur  Wiedergewinnung  des  Broms  zu  finden,  als  die 
Destillation  mit  Schwefelsäure  und  Braunslein  ist.  Nach  eini- 
gen Versuchen  stellte  sich  die  folgende  als  beste  Methode 
heraus.  Die  Lösung  der  alkalischen  Brömide  wird  mit  der 
erforderlichen  Menge  sauren  chromsauren  Kali's  in  Krystallen 
in  eine  Retorte  gegeben  und  ein  Ueberschufs  von  Schwefel- 
säure, die  zuvor  mit  ihrem  halben  Gewicht  Wasser  verdünnt 
wurde,  allmälig  durch  ein  Trichterrohr  zugefügt.  Nachdem 
die  erste  heftige  Reaction  vorüber  ist,  erwärmt  man.  Mittelst 
des  sauren  chromsauren  Kali's  läfst  sich  leicht  fast  die  ganze 
Menge  des  Broms  wieder  erhalten  und  man  läuft  nicht  Gefahr, 
dafs  die  Retorte  springt.    Erwähnen   wollen  wir  noch  den 


^)  Diese  Annalen  CLYI,  65. 
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grofsen  Nutzen ,  der  uns  beim  Arbeiten  mit  Brom  aus  der 
Anwendung  des  von  Stenhouse  erfundenen  Kohlenrespi- 
rators  erwuchs;  mit  diesem  Respirator  und  einer  passenden 
Maske  für  die  Augen  kann  man  selbst  in  einer  stark  mit 
Bromdampf  beladenen  Luft  noch  bequem  arbeiten. 


Mittheilungen    aus    dem   chemischen  Labo- 
ratorium in  Greifswald, 


81.    Ueber  Toluylenalkohol ,  Isotoluylenalkohol 

und  Stilbenalkohol; 

von  JBT.  lAmprtcht  und  H,  Schwanert. 


In  einer  von  uns  1868- veröffentlichten  Abhandlung*) 
machten  wir  einige  Mittheilungen  über  den  Toluylenalkohol 
CiaKuOs,  den  wir  durch  Umwandlung  des  Bromtoluylens 
CiÄsBrs  in  den  Essigäther  CuHi2CC2H30)202  und  Kochen 
des  letzteren  mit  weingeistigem  Kali  gewonnen  hatten.  — 
Eine  gleich  zusammengesetzte  Verbindung,  das  Hydrobenzoin^ 
wurde  von  Zinin**)  beim  Erhitzen  des  Benzoins  mit  wein- 
geistigem Kali  und  von  demselben  Chemiker  bei  Einwirkung 
von  Zink  und  Salzsäure  auf  Bittermandelöl  *♦♦)  gewonnen.  Statt 
mit  Zink   und  Salzsäure   brachten    Churchf),    Claus+f) 


*)  Diese  Axmalen  CXLV,  344. 
**)  Journal  für  praktiiche  Chemie  ICVin,  495. 
***)  Diese  Annalen  CXXIII,  125. 
t)  Daselbst  CXXVIII,  301. 
tt)  Daselbst  CXXXVII,  92. 
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und  Aininann*>  das  Bittermandelöl  bei  Gegenwart  von 
Wasser  mit  Natriumamalgam  in  Berührung  und  der  letztere 
unterwarf  die  so  gebildeten  Producta  einer  eingehenderen 
Prüfung. 

Wir  haben  jetzt  die  Verbindungen  .von  der  Zusammen- 
setzung C14H14O3,  welche  aus  dem  Bromtoluylen  und  beim 
Erhitzen  mit  weingeistigem  KaU  aus  dem  Benzoin  entstehen 
untersucht,  dagegen  noch  nicht  die  bei  Behandlung  des  Bitter- 
mandelöls mit  Zink  und  Salzsäure  oder  mit  Natriumamalgam 
und  Wasser  sich  bildenden. 

Bromtoluylen  wurde  mit  der  erforderlichen  Menge  essig- 
sauren Silbers  und  mit  Eisessig  mehrere  Stunden  am  Rück- 
flufskühler    im  Oelbade  erhitzt,  nach  vollendeter  Zersetzung 

« 

die  vom  Bromsilber  getrennte  Lösung  mit  Wasser  ausgefällt, 
der  Niederschlag  wieder  mehrere  Stunden  am  Rückflufskühler 
mit  weingeistigem  Kali  gekocht  und  nach  dem  Verdunsten  des 
Weingeistes  mit  Wasser  vermischt.  Der  nach  24  Stunden 
gesammelte  Niederschlag  wurde  mit  Wasser  gewaschen  und 
aus  Weingeist  umkrystallisirt,  wobei  sich  bald  herausstellte, 
dafs  mehrere  Verbindungen  entstanden  waren.  Die  vollstän- 
dige Trennung  derselben  ist  uns  nicht  geglückt,  obgleich  wir 
nach  und  nach  mehr  als  1  Kilogrm.  Bromtoluylen  auf  angege- 
bene Weise  verarbeitet  haben.  Zuerst  bilden  sich  in  der  noch 
ziemlich  verdünnten  weingeistigen  Lösung  vollkommen  farb- 
lose, ziemlich  grofse,  bald  tafelförmige,  bald  mehr  prismatische 
Kryslalle ;  die  durch  Verdunsten  concentrirle  Mutterlauge  liefert 
dann  aufser  diesen  noch  sehr  leicht  lösliche  feine  Nadeln  und 
zuletzt  bleibt  eine  syrupförmige  Mutterlauge,  die  bei  langem 
Stehen  auch  noch  Kryslalle  in  grofser  Menge  absetzt,  deren 
vollkommene  Trennung  und  Entfärbung  jedoch  mit  Schwierig- 
keiten verknüpft  ist.    Mit  Gewifsheit  haben  wir  zwei  isome- 


^)  Zeitschrift  für  Chemie  1871,  83. 
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rische  Verbindungen  erkannt:  die  am  schwersten  löslichen 
grorsen  Krystalle,  Toluylenalkohol ^  und  die  sehr  leicht  lös- 
lichen feinen  Nadeln,  laotoluylenalkohol ;  die  dickflüssige  Mut- 
terlauge haben  wir  noch  nicht  untersucht. 

TolvyUnalkohoL  —  Die  Krystalle  scheinen  dem  mono- 
klinen  System  anzugehören.  Die  besser  ausgebildeten  sind 
rhombische  Prismen  mit  schief  angesetzter  Endfläche  oder  auch 
gröfsere  Tafeln.  Sie  sind  schwer  in  heifsem  Wasser,  ziemlich 
leicht  in  Aether  und  heifsem  Weingeist,  viel  weniger  in  kaltem 
Weingeist  löslich.  Einen  constanten  Schmelzpunkt  haben  wir 
nicht  beobachten  können.  Bestimmungen  desselben  mit  Mate- 
rial von  verschiedenen  Darstellungen  und  nach  mehr  oder 
weniger  oft  wiederholtem  Umkrystallisiren,  haben  ihn  zwischen 
115^  und  146^  liegend  ergeben.  In  der  Regel  wurde  schon 
bei  120^  ein  Theil  der  Substanz  flussig,  während  der  Rest  in 
kleinen  Krystallen  darin  herumschwamm  und  erst  bei  bedeu- 
tender Steigerung  der  Temperatur  schmolz.  Seltener  trat 
vollständiges  Schmelzen  bei  der  niedrigeren  Temperatur  ein 
und  nur  einige  wenige  Krystallisationen  wurden  gewonnen, 
die  erst  über  140*  plötzlich  flüssig  wurden.  —  Für  die  nahe 
liegende  Vermuthung,  mit  zwei  verschiedenen  Verbindungen 
zu  thun  zu  haben,  können  wir  jedoch  genügende  Beweise 
nicht  beibringen.  Nach  dem  Umkrystallisiren  zeigten  Proben 
mit  niedrigerem  Schmelzpunkt  einen  höheren  und  umgekehrt 
andere,  die  einen  constanten  Schmelzpunkt  z.  B.  140^  besafsen, 
'fingen  an  nach  dem  Umkrystallisiren  theilweise  schon  bei  einer 
viel  niedrigeren  Temperatur,  z.  B,  120^,  flüssig  zu  werden,  kurz 
die  Versuche,  eine  Zerlegung  durch  Umkrystallisiren  herbei- 
zuführen, hatten  keinen  Erfolg.  Wir  erhitzten  darauf  eine 
gröfsere  Quantität  mit  nicht  constantem  Schmelzpunkt  in  einem 
Probirrohr  so  lange  auf  120*  bis  126*,  bis  ein  Theil  flüssig 
g  eworden  war  und  das  Ungeschraolzene  sich  zu  Boden  gesetzt 
hatte,  zerschnitten  dann  nach  dem  Erkalten  das  Rohr  so,  dafs 
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eine  Trennung  dieser  beiden  Theile  bewirkt  wurde  und  kry— 
stallisirten  jeden  für  sich  aus  Weingeist  um.  Beide  zeigte» 
jetzt  beim  Erhitzen  kein  wesentlich  abweichendes  Verhalten, 
sondern  der  vorher  fest  gebliebene  Theil  zeigte  anfangendes 
Schmelzen  bei  120^  und  war  vollständig  bei  142^  geschmolzen 
und  ebenso  verhielt  sich  der  vorher  flüssig  gewordene  Theil. 
Auch  dieser  Versuch  gab  bei  mehrfacher  Wiederholung  kein 
anderes  Resultat,  und  es  scheint  fast,  dafs  der  Toluylenalkohol 
in  zwei  sehr  leicht  in  einander  überführbaren  Modificationen 
vorkommt,  die  durch  verschiedene  Schmelzpunkte  charakte- 
risirt  sind.  Ob  damit  auch  Dimorphismus  verbunden  ist,  halten 
wir  für  sehr  wahrscheinlich,  es  fehlt  uns  aber  die  Gelegenheit, 
dieses  durch  Krystallmessungen  zur  Entscheidung  zu  bringen. 

Alle  im  Folgenden  beschriebenen  Versuche  sind  mit  To- 
luylenalkohol ausgeführt,  dessen  Schmelzpunkt  zwischen  den 
angegebenen  Grenzen  lag. 

Dieselbe  Unbeständigkeit  des  Schmelzpunktes  zeigt  auch 
der  von  diesem  Toluylenalkohol  sich  ableitende  Essigäther, 
der  mit  Eisessig,  Essigsäureanhydrid  und  Chloracetyl  dargestellt 
wurde. 

Toluylenalkohol  wurde  mit  überschüssigem  Eisessig  3 
Stunden  auf  180^  erhitzt,  der  Inhalt  der  Röhren  —  in  welchen 
sich  beim  Oeffnen  kein  Druck  zeigte  —  mit  Wasser  gefällt 
und  der  weiche  Niederschlag  in  heifsem  Weingeist  gelöst,  aus 
dem  in  starker  Winterkälte  zu  Drusen  vereinigte  kurze  Prismen 
krystallisirten.  Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  schmolzen 
die  bei  einer  Darstellung  gewonnenen  genau  bei  85®,  die  von 
einer  andern  bei  87^  bis  94®. 

Schmelzpunkt  85^ 

1.  0,301  Grm.  lieferten  0,800  Kohlensäure  und  0,1725  Wasser. . 
Schmelzpunkt  87<>  bis  94«. 

2.  0,2906  Grm.  lieferten  0,770  Kohlensäure  und  0,159  Wasser. 
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Bereclinet  nach  der  Formel  Ctefunden 

Ci4Htt(C,H»Q),0,  1.  2. 

C  '  216  72,5  72,5  .      72,3 

H  18  6,0  6,3  6,0 

O  64  21,5  —  — 

298  100,0. 

Aus  der  Mutterlauge  dieser  Krystalle  setzte  sich  beim 
Verdunsten  ein  klarer  bernsteingelber  Syrup  ab,  der  nach 
längerer  Zeit  ziemlich  hart  wurde,  aber  nicht  krystallisirte 
und  bei  gelindem  Erwärmen  wieder  erweichte.  Viel- 
leicht besteht  dieser  der  Hauptsache  nach  aus  dem  Essigäther 
Ci  AsCCjHsO^Oj, 

welcher  verlangt    75,0  pC.  G  und  6,2  pC.  H. 

gefunden  worden  78,8  pC.  G  und  6,3  pG.  H. 

und  77,0  pC.  G  und  6,2  pG.  H. 

Toluylenalkohol  mit  überschüssigem  Easigsäureanhydrid 
4  Stunden  auf  160^  erhitzt  und  dann  weiter  behandelt,  wie 
vorhin  beschrieben,  lieferte  feine  weifse  Nadeln,  die  einmal 
den  Schmelzpunkt  11 3^,  ein  andermal  den  Schmelzpunkt  98^ 
besafsen. 

Schmelzpunkt  113<>: 

1.  0,276  Grm.  lieferten  0,729  Kohlensäure  und  0,162  Wasser. 
Schmelzpunkt  98*^: 

2.  0,409  Grm.  lieferten  1,085  Kohlensäure  und  0,224  Wasser. 


Berechnet  nach  der  Formel 

uroxi 

lUUCU 

C,Ä,(C,H,0),0, 

1. 

2. 

G 

216                72,5 

72,0 

72,4 

H 

18                  6,0 

6,1 

6,0 

0 

64                21,5 

— 

— 

298  100,0. 

Aus  diesem  Essigäther  durch  Erhitzen  mit  Weingeist  das 
Acetyl  zu  entfernen,  schlug  fehl;  nach  vierstündiger  Einwir- 
kung desselben  bei  160**  war  allerdings  beim  Oeffnen  des 
Rohrs  der  Geruch  nach  Essigsäure-Aethyläther  wahrzunehmen, 
allein    beim    Verdunsten    krystallisirte    wieder    der   Aether 
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CuHisCCsHsO)«©»  heraus  Cgefunden  72,2  pC.  C  und  6,3  pC.  H), 
nie  war  der  bei  113^  liegende  Schmelzpunkt  der  zum  Versuch 
angewandten  Verbindung  auf  100**  erniedrigt. 

Zu  bemerkien  ist  noch,  dafs  beim  Erhitzen  des  Toluylen- 
alkohols  mit  Essigsäureanhydrid  Nebenproducte,  wie  beim  Er- 
hitzen mit  Eisessig,  nur  in  sehr  geringer  Menge  entstanden. 

Chloracetyl  mit  dem  Toluylenalkohol  zusammengebracht^ 
entwickelt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  starkem 
Aufschäumen  Chlorwasserstoff.  Nach  Aufhören  der  Reaction 
wurde  noch  einige  Stunden  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf 
lOO'*  erhitzt,  dann  mit  Wasser  vermischt  und  der  Niederschlag 
aus  VTeingeist  umkrystallisirt.  Es  warejn  zwei  Verbindungen 
entstanden. 

Bei  116®  schmelzende  Nadeln,  welche  wieder  die  Zusam- 
mensetzung des  Essigäthers .  besafsen  : 

0,3015  Grm.  lieferten  0^798  Kohlensäure  und  0,166  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel 

Ci4Hi8(C,H,0),0,  Gefunden 

C  216  72,5  '  72,2 

H  18  6,0  6,1 


216 

72,5 

18 

6,0 

64 

21,5 

298  100,0. 

Dann  viel  leichter  lösliche,  zu  kleinen  Drusen  vereinigte 
Nadeln,  die  schon  bei  57^  schmolzen.  Diese  enthielten  Chlor 
und  zersetzten  sich  bei  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus 
Weingeist  unter  Abnahme  des  Ghlorgehalts. 

1.  0,324  Grm.  lieferten  0,7965  Kohlensäure  und  0,167  Wasser. 
0,292  Grm.  lieferten  0,132  Chlorsilher. 

2.  0,349  Gi-m.  lieferten  0,8775  Kohlensäure  und  0,172  Wasser. 
0,4115  Grm.  lieferten  0,179  Chlorsilber. 

Berechnet  nach  der  Formel  Gefunden 

G13MJ7O2CI  1.  2. 

C  216  68,2  '  67,0        68,6 

H  17  5,3  5,7  5,4 

Cl  35,5  11,2  11,2         10,7 


O 


316,5  100,0. 
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Die  leichte  Zersetzbarkeit  ist  Grund  der  theilweise  man- 
gelhaften  Uebereinstimmung  zwischen  den  gefundenen  und 
berechneten  Zahlen;  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  war 
der  Chlorgehalt  auf  10,5,  9,0,  8,8  pC.  gesunken  und 
nach  mehrstündigem  Erhitzen  mit  Weingeist  auf  140^  war  das^ 
Chlor  vollständig  entzogen. 

Als  der  Inhalt  dieser  Röhren  verdunstet  wurde,  blieb  ein 
mit  Toluylenkrystallen  durchsetzter  Syrup,  welcher  sich  leicht 
in  Weingeist  und  Aether  löste  und  nach  möglichster  Trennung^ 
vom  Toluylen  und  Trocknen  bei  100®  lieferte: 

82,6  pC.  G  und  6,3  pC.  H;    berecbnet  nach  der  Formel  C^dOffi^. 
82,6  pC.  C  und  6,4  pC.  H. 

Die  Bildung  des  Essigathers  aus  Chloracetyl  und  Toluy- 
lenalkohol  bedarf  keiner  Erklärung,  die  der  chlorhaltigen  Ver- 
bindung kann  erfolgt  sein  nach  der  Gleichung: 

CuHj^O,  4-  2C,H30C1  =  CibHjtOsCI  +  HCl  +  H,0; 

oder  auch  aus  dem  Essigäther  durch  Einwirkung  des  Chlor- 
wasserstoffs : 

Ci«Hi804  +  HCl  =  CtsHtvOaCl  +  Hj|0. 

Auch  für  die  Einwirkung  des  Weingeistes  auf  die  chlor- 
haltige Verbindung  liefse  sich  wohl  eine  Erklärung  geben, 
jedoch  wäre  sie  nur  mit  Anwendung  rationeller  Formeln  ver- 
ständlich, und  wir  müssen  gestehen,  dafs  gerade  diese  Unter- 
suchung, welche  eine  grofse  Anzahl  isomerischer  Verbindun- 
gen kennen  gelehrt  hat ,  uns  zu  gröfster  Vorsicht  bei  Auf- 
stellung derselben  mahnt. 

Bei   Anwendung   der    früher  von  uns    gewählten  For- 

CCC6H5D2HO 
mel  des  Toluylenalköhols    I  wäre   der  Essigäther 

CH2HO 

CCC6H5D2CC2H8ODO 

I  und      die      chlorhaltige      Verbindung^ 

CH8CC2HaO)0 
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CCCeHsKC^HsO^O 

I  .    Die  Einwirkung    des   Weingeistes    auf 

CHClCQHsO^O. 

letztere   erfolgte  nach  der  Gleichung 

P  C(CeH5WC,H,0)0  -, 
2       I  +  öC^eO 

L  CHCl(C8HjO)0       J 

C(CeH.)8H0 

C(C2H5)\  n  TT  O'i 

«     I  O    +  4^jr|r|0  +  2HC1+  2H. 

I 

Der  Weingeist  hatte  alles  Chlor  und  alles  Acetyl  fort- 
^enommen  und  Her  dabei  auftretende  Wasserstoff  dann  einen 
Theil  der  neuen  Verbindung  C30H28O3  in  Toluylen  übergeführt 

CsoHmOs  +  6H  =  2C14H,,  +  CÄO  +  2H80, 

welches   auch  in   ansehnlicher  Menge  in   dem   Producte  der 
Heaclion  aufgefunden  wurde. 

Schon  bei  unserer  ersten  Untersuchung  des  Toluylen- 
^kohols  hatten  wir  ihn  mit  Salpetersäure  in  Benzoia  über- 
geführt*), nichts  desto  weniger  wiederholten  wir  den  Ver- 
buch, um  nochmals  die  Eigenschaften  dieses  Ben2oins  mit  dem 
aus  dem  Bittermandelöl  gewonnenen  vergleichen  zu  können. 
Der  Toluylenalkohol  wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Ton  Salpetersäure  von  1,40  spec.  Gewicht  oxydirt  und  das 
nach  beendigter  Reaction  mit  Wasser  gewaschene  und  in 
Weingeist  gelöste  Product  liefert  zuerst  Krystalle  von  Benzoin, 
dann  von  Benzil.  Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  war 
das  Benzoin  vollkommen  weifs,  zeigte  in  der  Krystallform 
keine  Abweichung  von  dem  Benzoin  aus  Bittermandelöl 
und  schmolz  bei  133*^  bis  134^;  freilich  zeigte  aus  Bitter- 
mandelöl  dargestelltes  Benzoin,  das  gleichzeitig  in  demselben 
Oelbade  erhitzt  wurde,  einen  um  1  bis  2^  Grad  höher  liegenden 


*)  Diese  Annalen  CXLV,  346. 
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Schmelzpunkt,  aber  zahlreiche  Versuche ♦)  haben  gelehrt, 
dafs  kaum  nachweisbare  Verunreinigungen  den  bei  137<>  liegen- 
den Schmelzpunkt  des  Benzoi'ns  leicht  um  einige  Grad  her- 
unter bringen. 

Brom  wirkt  auf  den  Toluylenalkohol  in  ätherischer  Lösung 
nur  langsam  ein;  bei  freiwilligem  Verdunsten  des  Aethers 
bleibt  ein  Rückstand,  der  beim  Auskochen  mit  Weingeist 
Bromtoluylen  (Schmelzpunkt  230^)  hinterläfst,  während  die 
weingeistige  Lösung  neben  wenig  Bromtoluylen  noch  Benzil 
enthält.    Die  Gleichung 

2C14H14O,  +  4Br  =  CuHjjBrg  +  CjÄoO,  +  2H,0  +  2HBr 

giebt  ein  Bild  dieser  Reaction. 

Eine  Lösung  von  KatiJiydrat  m  Weingeist  oder  von 
Natritim  in  Weingeist  wirkt  auf  den  Toluylenalkohol  erst 
bei  einer  180®  übersteigenden  Temperatur  ein.  —  VTird  4  bis 
6  Stunden  auf  180<*  bis  200®  erhitzt,  so  zeigt  sich  beim  Auf- 
blasen der  Röhren  Druck,  von  der  Entwickelung  eines  brenn- 
baren Gases  herrührend,  der  Röhreninhalt  giebt  auf  Zusatz 
von  Wasser  einen  Niederschlag  und  die  nach  24  Stunden 
davon  getrennte  und  durch  Erwärmen  von  Weingeist  befreite 
Flüssigkeit  liefert  beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  eine  zweite 
Fällung. 

Der  mit  Wasser  gefällte  Niederschlag  enthält  Toluylen, 
und  zwar  um  so  mehr,  je  länger  und  höher  mit  dem  Na- 
triumalkoholat  erhitzt  wiu'de  und  eine  nicht  krystallisirende 
dickflüssige  Verbindung.  Der  in  Weingeist  gelöste  Nieder- 
schlag setzt  zuerst  das  Toluylen,  dann  diese  nicht  krystallisi- 
rende Verbindung  ab,  welche  schwierig  ganz  von  jenem  befrei 
werden  kann.  Am  besten  gelingt  dieses  bei  Winterkälte,  bei 
welcher  in  der  dicken  Hasse  allmälig  Toluylenkrystalle  sich 
ausbilden,   die  bei  Behandlung  mit   wenig  kaltem  Weingeist 


*)  Diese  Annalen  CLV,  89. 
Annal.  d;  Chem.  u.  Pharm.  CLX.  Bd.  2.  Heft.  13 
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ungelöist  bleiben  ;  nach  mehrmaliger  Wiederholung  dieser  Ope- 
ration gab  die  ätherische  Lösung  mit  Brom  keinen  Niederschlag 
von  Bromtoluylen  mehr.  Das  dickflüssige  gelbe  Oel  lost  sich 
sehr  leicht  in  Weingeist  und  Aether,  wird  bei  100®  dünnflüssig 
und  entwickelt  angenehm  nach  Geranium  riechende  Dämpfe. 
Zwei  Proben  von  verschiedener  Darstellung  herrührend  lieferten 

1.  83,7  pC.  C  und  7,4  pC.  H 

2.  83,3  pC.  C  und  7,7  pC.  H, 

eine  annehmbare  Formel  läfst  sich  hieraus  nicht  berechnen. 

Der  auf  Zusatz  von  Salzsäure  entstandene  Niederschlag 
in  Aether  gelöst  schied  beim  Verdunsten  des  Aethers  einen 
mit  Kryslallen  durchsetzten  dicken  Syrup  ab.  Die  durch  Ab- 
pressen und  Umkrystallisiren  gereinigten  Krystalle  waren 
Benzinsäure;  der  Syrup  konnte  in  einen  zur  Analyse  hinrei- 
chenden Grad  der  Reinheit  nicht  gebracht  werden. 

Verdünnte  Schwefelsäure  (20  pC.)  verwandelt  den  To- 
luylenalkohol  bei  ^/^  bis  1  stündigem  Kochen  in  die  Verbin- 
dung C14H12O.  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser  bildet  sie 
zuerst  ein  Harz,  das  sich  aus  weingeistiger  Lösung  entweder 
wieder  harzig,  oder  aber  in  Krystallen  absetzt.  Sollte  die 
Abscheidung  in  harziger  Form  erfolgen,  so  kann  die  Um- 
wandlung in  Krystalle  durch  Auflösen  in  Aetherweingeist  und 
starkes  Umrühren  mit  einem  Glasstabe  bewfrkt  werden.  Aus 
der  letzten  Mutterlauge  dieser  Krystalle  setzt  sich  eine  dick- 
flüssige Verbindung  von  gleicher  Zusammensetzung  wie  die 
Krystalle  ab,  die  auf  keine  Weise  zum  Krystallisiren  zu  brin- 
gen ist,  jedoch  mit  Wasserdämpfen,  wenn  auch  schwierig, 
überdestillirt  werden  kann.  Auch  beim  Erhitzen  des  Toluy- 
lenalkohols  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  einer  mit  Kühl- 
apparat versehenen  Digerirflasche  geht  eine  geringe  Menge 
dieser  Verbindung  über,  die  man  durch  Schütteln  mit  Aether 
dem  Wasser  entzieht  und  dann  durch  Verdunsten  des  Aethers 
gewinnt. 


168 

85,6     . 

12 

6,1 

16 

9,3 

1.. 

2. 

3. 

85,3 

84,3 

85,1 

6,2 

6,0 

6,2 
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Die  Krystalle  bestehen  aus  glasglänzenden  kleinen  Nadeln^ 
lösen  sich  leicht  in  Aether  und  kochendem  Weingeist,  yiel 
weniger  in  kaltem  Weingeist  und  schmelzen  bei  95^  : 

1.  0,381  Grm.  lieferten  1,192  Kohlensäure  und  0,214  Wasser. 

Der  beim  Verdunsten  der  Mutterlauge  dieser  Krystalle 
bleibende  Syrup  : 

2.  0,360  Grm.  lieferten  1,1125  Kohlensäure  und  0,197  Wasser. 

Dieser  Syrup  mit  Wasserdampfen  überdestillirt  : 

3.  0,323  Grm.  lieferten  1,0083  Kohlensäure  und  0,181  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel  _ 
C,4H,80 

C 

H 

O        _ 

196  100,0. 

Die  Krystalle  C14H12O  werden  in  weingeistiger  Lösung 
bei  dreitägiger  Behandlung  mit  Nätriumamalgam  nicht  verän- 
dert. Mit  Natriumalkohplat  vier  Stunden  auf  170^  erhitzt  war 
auch  keine  Einwirkung  erfolgt,  beim  Erhitzen  auf  200^  zeigte 
sich  dagegen  beim  Oeffnen  des  Rohrs  Druck.  Es  wurde  die 
organische  Substanz  aus  der  weingeistigen  Lösung  durch 
Wasser  vollständig  gefällt  CSalzsäure  brachte  im  Filtrat  nach 
Verdunstung  des  Weingeistes  keinen  Niederschlag  mehr  hervor) 
und  in  Weingeist  gelöst,  aus  dem  zuerst  wieder  die  Krystalle 
C14H12O  mit  dem  Schmelzpunkt  95^  anschössen  und  nur  aus 
der  letzten  Mutterlauge  ein  Syrup  sich  abschied.  —  Brom 
w^irkt  mit  Heftigkeit  auf  die  Krystalle  C14H12O  ein,  auch  beim 
Eintropfen  in  die  Lösung  in  heifsem  Eisessig  verschwindet  die 
Farbe  des  Broms  sogleich.  In  beiden  Fällen  entsteht  in 
gröfster  Menge  Bromtoluylen  und  ferner  eine  nicht  krystalli- 
sirende,  in  Weingeist  leicht  lösliche  syruparlige  Verbindung. 
Chloracetyl  mit  CuHuO  mehrere  Stunden  auf  130^  erhitzt 
bildete  damit  Krystalle  (Schmelzpunkt  185^)  in  sehr  geringer 
Menge  und  ein  braunes  Harz;  beide  wurden   nicht  genauer 

untersucht. 

13» 
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Isotoluylenalkohol.    Es  ist  oben   erwähnt,  dafs  das  mit 
weingeistigem  Kali  zerlegte  essigsaure  Toluylen  zuerst  grofse 
solide  Krystalle   des  Toluylenalkohols  und  dann   feine  leicht 
lösliche    I^adeln   des   Isotoluylenalkohols    lieferte.     Obgleich 
diese  in  nicht  geringer  Menge  auftraten,  ist  ihre  Abscheidung 
aus  der  dicken  Mutterlauge  doch  mit  grofsen  Schwierigkeiten 
verknüpft.    Man  gelangt,  wenn  auch  mit  bedeutendem  Verlust, 
am  schnellsten  zum  Ziele  durch  Abpressen  und  häufiges  Um- 
krystallisiren  aus  verdünntem  Weingeist;  dabei  scheiden  sich 
immer  noch  solide,   durch  Auslesen  zu  entfernende  Krystalle 
des  Toluylenalkohols  aus,  und  nicht  eher  kann  man  von  der 
Reinheit  der  Verbindung  überzeugt  sein,  als  bis  sie  sich  rasch 
und  ohne  Rückstand  in  sehr  wenig  starken  Weingeists  schon 
in  der  Kälte  löst 

Der  Isotoluylenalkohol  krystallisirt  aus  starkem  Weingeist 
in  sehr  feinen  farblosen  Nadeln,  aus  sehr  verdünntem  Wein- 
j^eist  in  kleinen  Blättchen  und  schmilzt,  bei  96^  : 

1.  0,2645  Grm.  lieferten  0,762  Eohlensäore  nnd  0,158  Wasser. 

2.  0,277  Grm.  lieferten  0,7975  Kohlensaure  nnd  0,169  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Fomel  ^  -      ° 

CuHhO, 


c 

168 

78,5 

H 

14 

6,5 

0 

32 

15,0 

1. 

2. 

78,7 

78,5 

6,6 

6,7 

214  100,0. 

Wegen  der  geringen  Menge  des  uns  zu  Gebote  stehen- 
den reinen  Materials  mufsten  wir  die  Versuche  damit  sehr 
einschränken. 

Mit  Essigsäureanhydrid  wurde  2  Stunden  auf  160^  er- 
hitzt, dann  mit  Wasser  gefällt  und  aus  Weingeist  umkrystal- 
lisirt.  Zuerst  schössen  weifse  Nadeln  an,  die  bei  135^  schmol- 
zen, darauf  setzte  sich  ein  Oel  ab,  das  allmälig  krystallinisch 
erstarrte  und  nun  beim  ümkrystallisiren  bei  96^  schmelzende, 
den  vorigen  sehr  ähnliche  Nadeln  lieferte. 
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Scbmelzpunkt  135°. 

1.  0,201  Grm.  lieferten  0,529  Kohlensäure  und  0,114  Wasser. 
Schmelzpunkt  96^ 

2.  0,1885  Grm.  lieferten  0,4985  Kohlensäure  und  0,1065  Wasser. 


Berchnet  nach  der  Formel 
CuH„(C,lisO),0, 

Gefunden 

1.                2. 

C             216             72,5 

71,8             72,1 

H              18              6,0 

6,3              6,2 

0              64             21,5 

—              r- 

298  100,0. 

Es  waren  also  zwei  isomerische  Verbindungen  von  der 
Zusammensetzung  des  Essigsäure^-Toluylenäthers  entstanden. 

Der  Isotoluylenalkohol  wurde  V«  Stunde  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (20  pC.)  erhitzt  und  das  mit  Wasser  gewaschene 
Product  in  Weingeist  gelöst.  Dieser  gab  beim  Verdunsten 
«in  Oel,  das  beim  Anrühren  mit  Aetherweingeist  sehr  wenige 
bei  95^  schmelzende  Krystalle  abschied.  Wahrscheinlich  war 
dieses  die  oben  beschriebene  Verbindung  Ci^HigO,  welche  auf 
eine  Verunreinigung  des  Isotoluylenalkphols  mit  noch  etwas 
Toluylenalkohol  schliefsen  liefs.  Die  Hauptmenge  blieb  ölig  und 
besafs  eine  der  Formel  C14H12O  nahe  kqmmende  Zusammensetzung. 

0,280  Grm.  lieferten  0,866  Kohlensäure  und  0,160  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel 


c 

Ci4H,80 

168            85,6 

Gefund 
84,4 

H 

12              6,1 

6,3 

0 

16              8,3 

196  100,0. 

Beim  Behandeln  des  Isotoluylenalkohols  mit  Salpetersäure 
von  1,40  spec.  Gewicht  enteteht  Benzoin;  die  nach  dem  Um- 
krystallisiren  vollkommen  weifsen  Nadeln  schmolzen  bei  135^ 

StilbmalkohoL  —  Die  Verbindung  C14H14O2,  welche  beim 
Erhitzen  des  Benzoms  mit  weingeistigem  Kali  neben  einer 
grofsen  Anzahl  anderer  Verbindungen  entsteht,  nennen  wir 
Stilbenalkohol  und  reserviren  den  Namen  Hydrobenzoi'n,  welcher 
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ihr  zuerst  von  Zin  in  beigelegt  wurde,  für  die  aus  dem  Bitter- 
mandelöl bei  Einwirkung  von  Wasserstoff  sich  bildende  Ver- 
bindung. 

Die  Ausbeute  an  StilbenalkohoL  aus  dem  Benzoin  ist 
ziemlich  gering;  wir  haben,  um  das  zu  unseren  Versuchen 
erforderliche  Material  zu  gewinnen,  das  aus  mehreren  Pfun- 
den Bittermandelöl  erhaltene  Benzoin  verarbeiten  müssen.  Dai; 
Benzoin  wird  mit  weingeistigem  Kali  entweder  5  bis  6  Stun- 
den in  Digerirflaschen  auf  dem  Wasserbade,  wobei  von  Zeit 
zu  Zeit  der  verdunstete  Weingeist  ersetzt  werden  mufs,  oder 
kürzere  Zeit  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  150®  erhitzt. 
Das  Pii'oduct  wird  mit  einer  grofsen  Menge  Wasser  vermischt 
und  der  nach  12  ßtunden  gesammelte  Niederschlag  in  Wein- 
geist gelöst,  aus  dem  sich  zuerst  Krystalle  des  Stilbenalkohols 
absetzen,  die  nach  mehi^aligem  Umkrystallisiren  vollkommen 
rein  sind  *> 

Der  Stilbenalkohol  krystallisirt  in  ziemlich  grofsen  vier- 
seitigen tafeiförmigen  Prismen;  so  viel  sich  ohne  Messungen 
feststellen  läfst,  gehören  sie  dem  orthorhombischen  System 
an  und  betragen  die  Winkel  60  und  120®.  Er  ist  in  Aether 
und  heifsem  Weingeist  leicht,  viel  weniger  in  kaltem  Wein- 
geist und  sehr  schwer  in  Wasser  löslich.  Sein  Schmelzpunkt 
liegt  constant  bei  132^. 

Der  Stilbenalkohol  liefert  bei  2  ständigem  Erhitzen  mit  Eisessig 
auf  170®  die  beiden  Essigsäureverbindungen  Ci4Hi2CC2H30)j{02, 
bei  135®  schmelzende  Nadeln  und  Ci4Hi3CC2H30)02,  bei  77® 
schmelzende  zu  Warzen  vereinigte  Nadeln.  Wird  der  Inhalt 
der  Röhren  mit  Wasser  vermischt,  so  krvstallisirt  aus  der 
weingeistigen  Lösung  des  Niederschlags  zuerst  die  bei  135®, 
zuletzt  die  bei  77®  schmelzende  Verbindung. 

Bei  77®  schmelzende  Nadeln  : 


*)  Vgl.  diese  Annalen  CLV,  96. 
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0,2525  Gnn.  lieferten  0,696  EohleüBttare  tmd  0,151  Waiser. 
Berechnet  nach  der  Formel 


^14"18V^1 

njv^yvg 

Gefunden 

c 

192 

75,0 

75,1 

H 

16 

6,2 

6,2 

0 

48 

18,8 

— 

256  100,0. 

Mit  Essigaäureanhydrid  2  Stunden  auf  170®  erhitzt  ver- 
wandelt sich  der  Stilbenalkohol  vollständig  in  die  Verbindung 
Ci4Hi2CC2H30)20t  mit  dem  Schmelzpunkt  135^      / 

0,877  Grm.  lieferten  0,999  Kohlensäure  und  0,2135  Wasser. 
Berechnet  nach  der  Formel 


4 

CuH„(C,HsO),0, 

Gefunden 

c 

216             72,5 

72,3 

H 

18              6,0 

6,3 

0 

64            21,5 

—^ 

298  100,00. 

Ckloracetyl  wirkt  auf  den  Stilbenalkohl  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unter  Chlorwasserstoflfentwickelung  ein.  Das 
mit  Wasser  gewaschene  Product  lieferte  aus  weingeistiger  Lösung 
wieder  die  bei  135®  schmelzenden  Nadeln  Ci4Hi2CC2H30)202 
und  nur  aus  der  letzten  Mutterlauge  wurden  wenige  Tropfen 
eines  nicht  weiter  untersuchten  Oels  gewonnen. 

Beim  Vermischen  der  noch  warmen  Lösung  des  Stilben- 
alkohols in  Eisessig  mit  Brom  verschwand  die  Farbe  des- 
selben langsam ,  nach  24  Stunden  hatten  sich  Krystalle  von 
Bromtoluylen  abgeschieden  und  in  der  davon  filtrirten  Flüssig- 
keit brachte  Wasser  einen  Niederschlag  hervor,  der  in  Wein- 
geist gelöst  Krystalle  von  Benzil  absetzte.  Nebenproducte 
waren  kaum  entstanden.  Die  Gleichung  für  diese  Zersetzung 
ist  : 

2  Ci4Hi40,  +  4  Br  =  Ci4Hi,Br,  +  G^fi^fi^  +  2  H,0  +  2  HBr. 

Nach  einstündigem  Erhitzen  des  Stijbenalkohols  mit  Na- 
triumalkoholat  und  Weingeist  auf  180®  zeigte  sich  beim  Oeff- 
nen  des  Rohrs  starker  Druck.     Der   Inhalt  gab  mit  Wasser 


i92    Limjßricht  t*.  Sehwanert,  über  Toluylenalkohol, 

einen  aus  Toluylenhydrat  und  Toluylen  besiehenden  Nieder- 
schlag und  Salzsäure  fällte  aus  dem  Filtrat  reine  Benzoesäure. 
—  Beim  Behandeln  des  mit  Wasser  entstandenen  Niederschlags 
mit  sehr  wenig  kaltem  Weingeist  bleibt  das  Toluylen  ungelöst, 
und  die  weingeistige  Lösung  setzt  beim  Verdunsten  lange  glas- 
glänzende, bei  62^  schmelzende  Nadeln  des  Toluylenhydrats  ab» 

0,2355  Grm.  lieferten  0,732  Kohlensäure  und  0,1535  Wasser. 


Berechnet  nach  der  Formel 
C14H14O 

Gefunden 

C             168            84,8 

84,7 

H              14              7,1 

7,2 

0              16              8,1 

— 

198  100,0. 

Die  erste   Zerlegung    des  Stilbenalkohols  mit  Natrium- 

alkoholat  erfolgt  nach  der  Gleichung 

3C14H14O,  =  2C14H14O  +  2C7H8Ö8  +  H»; 
das  Toluylenhydrat  zerfällt  dann  weiter  unter  Einflufs  des  Na- 
triumalkoholats,  wie  wir  schon  früher  nachgewiesen  haben*) 
in  Toluylen  und  Wasser  : 

Der  Stilbenalkohol  giebt  bei  Vs  stündigem  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  die  Verbindung  CuHijO,  welche 
in  kaltem  Weingeist  ziemlich  schwer,  in  heifsem  leichter  lös- 
lich ist,  und  daraus  in  glasglänzenden,  bei  125^  schmelzendea 
Nadeln  krystallisirt.  In  der  Mutterlauge  dieser  Krystalle  bleibt 
ein  Oel. 

0,355  Grm.   der  Krystalle  lieferten   1,107  Kohlensäure   und  0,2005 
Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel 

^^*?"^  Gefunden 

C  168  85,6  85,4 

H  12  6,1  6,2 

O  16 8,3  — 

196  100,0. 


*}  Diese  Annalen  CLY,  65. 
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Diese  Kryslalle  werden  in  weingeistiger  Lösung  von  Na- 
triumamalgam  nicht  verändert.  Von  Brom  werden  sie  in 
trockenem  Zustande  und  in  essigsaurer  Lösung  leicht  zersetzt^ 
das  Hauptproduct  der  Zersetzung  ist  Bromtoluylen. 

In  der  vorliegenden  Untersuchung  haben  wir  wenigstens 
drei  isomerische  Verbindungen  der  Formel  Cjt4Hi40«  kennen 
gelehrt  : 

1)  Den  Toluylenalkohol  aus  Bromtoluylen,  bei  115  bis 
146®  schmelzend,  der  vielleicht  noch  ein  Gemenge  zweier 
Verbindungen  ist. 

2)  Den  bei  96**  schmelzenden  Isotoluylenalkohol  dersel- 
ben Abstammung. 

3)  Den  Stilhenalkohol  aus  dem  Benzoin  mit  weingeistigem 
Kali,  mit  dem  Schmelzpunkt  132®. 

Mit  diesem  letzteren  scheint  das  Hydrobenzoin  Am- 
mann's*)  identisch,  dafür  spricht  der  Schmelzpunkt  132®,5. 
Das  Isohydrobenzom  desselben  Chemikers  entspricht  dagegen 
keiner  der  von  uns  untersuchten  Verbindungen* 

Aufser  in  der  Krystallform,  Löslichkeit  und  im  Schmelz- 
punkt giebt  sich  auch  in  den  meisten  Metamorphosen  die 
Verschiedenheit  zu  erkennen.  Vergleichen  wir  nur  den  To- 
luylenalkohol und  Stilbenalkohol  und  lassen  den  Isotoluylen- 
alkohol, weil  noch  zu  wenig  untersucht,  unberücksichtigt,  so 
finden  wir  bei  dem  Stilbenalkohol  die  Zersetzungen  glätter 
verlaufend  und  besser  charakterisirte  Producte  auftreten,  als 
bei  dem  Toluylenalkohol. 

Mit  Eisessig,  Essigsäureanhydrid  und  Chloracetyl  bildete 
der  Stilbenalkohol  immer  die  constant  bei  135®  schmelzende 
Verbindung  Cifii^(Ci^2Sy)%^2  und  fast  keine  Nebenproducte, 
aufser  einmal  die  ebenfalls  krystallisirende  Verbindung 
CuHisCCaHsO^Oa.  Aus  dem  Toluylenalkohol  wurden  Verbindun- 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1871,  84. 


i94  Limprtcht  u.  Schioanert^  ToluylenaUcohol  u.  8,w. 

gen  gewonnen,  die  auch  die  Zusammensetzung  Ci4lIi2CCxH30)202 
besafsen,  aber  im  Schmelzpunkt  variirten,  zugleich  aber  ölför- 
mige  Producte  in  ziemlich  grofser  Menge  und  bei  Einwirkung- 
des  Chloracetyls  noch  die  Verbindung  CisHitOsCI. 

Brom  zerlegte  beide  Alkohole  in  Bromtoluylen  und  BenziL 

Weingeistiges  Kali  zerlegte  den  Stilbenalkohol  in  Benzoe- 
säure und  Toluylenhydrat,  das  bei  langer  dauernder  Einwir- 
kung in  Toluylen  und  Wasser  zerföUt.  Der  Toluylenalkohol 
Keferte  als  Hauptproduct  einen  nicht  krystallisirenden  Syrup^ 
aus  dem  Toluylen  und  Benzoesäure,  aber  nie  Toluylenhydrat 
abgeschieden  werden  konnte.  Gerade  dieser  Versuch  wurde 
sehr  oft  mit  verschiedenen  Modificationen  wiederholt,  ohne  ein 
anderes  Besultat  zu  geben. 

Der  Stilbenalkohol  lieferte  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
erhitzt  Nadeln  CiAjO,  die  bei  125®  schmolzen,  der  Toluylen- 
alkohol Nadeln  von  gleicher  Zusammensetzung,  die  bei  95^ 
schmolzen.  Diese  Reaction  scheint  uns  am  Geeignetsten,  Stil- 
benalkohol und  Toluylenalkohol  von  einander  zu  unterschei- 
den, wenn  auch  nur  geringe  Mengen,  z.  B.  0,5  Grm.,  zur  Dis- 
position stehen.  Mit  diesen  Verbindungen  ist  das  bei  54^ 
schmelzende  Toluylenoxyd  isomer,  welches  wir  schon  früher  ♦) 
beschrieben  haben,  das  sich  aber  gegen  alle  Reagentien  ganz 
verschieden  von  jenem  verhält. 

Wir  verzichten  darauf,  die  Constitution  der  von  uns 
untersuchten  Verbindungen  durch  rationelle  Formeln  auszu- 
drücken, weil  die  bekannten  Thatsachen  zur  Erklärung  der 
Isomerie  nicht  ausreieben,  weshalb  auch  die  früher  von  ans 
in  dieser  Richtung  gemachten  Versuche  als  verfrüht  erscheinen. 

Greifswald,  den  H.  October  1871. 


*)  Diese  Ännalen  CLV,  59. 
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üeber  eine  wesentliche  Verbesserung  in  der 
Methode  der  fractionirten  Destillation; 

von  Eduard  Linnemann. 

(Die  hierzu  gehörige  Tafel  I  ist  irrthümlich   mit  Bd.  CLXI  bezeichnet^ 


Bei  einem  Vergleiche  der  in  der  technischen  Praxis  m 
Verwendung  stehenden  Apparate  zum  Zwecke  der  Reinigung^ 
organischer  Flüssigkeiten  durch  fractionirte  Destillation  und 
den  entsprechenden,  bei  wissenschaftlichen  Arbeiten  im  Ge- 
brauche befindlichen  Instrumenten,  läfst  sich  nicht  läugnen^ 
dafs  das  Laboratorium  des  Gelehrten  weit  hinter  den  Arbeits- 
stätten der  Industrie  zurückgeblieben  ist. 

Das  Princip  der  vorzüglichsten  in  dieser  Richtung  in  Ver- 
wendung stehenden  Apparate,  der  sogenannten  Dephlegmatoren^ 
ist,  dafs  der  aus  der  siedenden  Flüssigkeit  aufsteigende  Dampf 
örtlich  zur  theilweisen  Verdichtung  veranlafst  wird,  während 
die  aus  der  siedenden  Flüssigkeit  nachfolgenden  Dämpfe  ge- 
zwungen sind,  durch  diese  bereits  verdichtete  Flüssigkeit  hin- 
durch  zu  gehen  und  so  gewissermafsen  gewaschen  werden* 

Der  bis  jetzt  bei  wissenschaftlichen  Arbeiten  ausschliefs- 
lieh  in  Verwendung  kommende  gläserne  Destillationsaufsatz 
mU  oder  ohne  kugelförmig  erweiterte  Räume,  leistet  nicht 
entfernt  dasselbe,  da  das  Princip  der  Dephlegmatoren  bei  ihm 
nicht  zur  Anwendung  kommt. 

Es  ist  mir  nun  in  einfacher  Weise  gelungen,  diese  Glas- 
aufsätze durch  Einschiebung  mehrerer  tingerhutartiger  Näpf- 
chen von  Platindrahtnetz  in  Dephlegmatoren  zu  ver^'andeln. 

Der  Versuch  lehrt,  dafs  die  Condensation  der  Dämpfe  in 
einem  solchen  Apparate  eine  viel  bedeutendere  ist.  Nicht  nur 
in  jeder  Masche  des  Metallnetzes  verdichtet  sich  ein  Flüssig- 
keitshäutchen,  sondern  in  gröfserer  Menge  Flüssigkeit  in  jedem 
Ifäpfchen,  und  noch  bedeutendere  Mengen  verdichteter  Flüs- 
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:Sigkeit  sammeln  sich  in  den  kugelförmig  erweiterten  Räumen 
des  Glasaufsatzes  an,  welche  Kugeln  man  zweckmäfsig  nach 
je  zwei  bis  drei  Näpfchen  anbringt. 

Durch  diese  verdichtete  Flüssigkeit  mufs  aber  der  von 
unten  aus  der  siedenden  Flüssigkeit  aufsteigende  Dampf  drin- 
gen, soll  er  später,  aus  der  oben  seitlich  befindlichen  Dampf- 
abflufsröhre  des  Aufsatzes ,  behufs  Verdichtung  im  Kühler, 
entweichen.  *   * 

^  Alle  Verhältnisse  bei  diesem  Apparate  sind  so  gewählt, 
dafs  sich  in  den  Näpfchen  und  Kugeln  des  Aufsatzes  während 
des  Siedens  mehr  Flüssigkeit  verdichtet,  als  durch  die  Maschen 
des  Metallnetzes  in's  Siedegefäfs  zurückfliefsen  kann.  Eine 
periodische  Unterbrechung  des  Siedens  durch  momentane 
Wegnahme  der  Flamme  ist  deshalb  während  der  Destillation 
öfters  erforderlich.  Noch  rascher  wird  das  Zurückfliefsen 
der  in  den  Näpfchen  und  Kugeln  angesammelten,  die  höher 
siedenden  Antheile  enthaltenden  Flüssigkeit  bewirkt,  wenn 
man  gleichzeitig  mit  Wegnahme  der  Flamme  den  die  Dämpfe 
enthaltenden  Tbeil  des  Siedegefäfses  durch  Anblasen  abkühlt. 
Durch  das  fortwährende  Zurückschaffen  der  leichter  verdicht- 
baren Antheile,  durch  das  fortwährende  Waschen  der  frischen 
Dämpfe  mit  bereits  verdichteter  Flüssigkeit  werden  alle  Vor- 
theile  der  Dephlegmatoren  erreicht,  und  die  Wirkung  des 
Apparates  ist  in  einzelnen  Fällen  überraschend  gegen  die 
Leistungen  der  früheren  Apparate. 

Durch  die  nothwendig  häufige  Unterbrechung  der  Destil- 
lation wird  dieselbe  zwar  gegen  früher  langwieriger,  der  Zeit- 
aufwand wird  aber  durch  gröfsere  Reinheit  des  Destillates 
aufgewogen.  Auch  sind  im  Allgemeinen  gröfsere  Quantitäten 
von  Flüssigkeit  erforderlich,  als  bei  den  älteren  Apparaten; 
aber  vielseitige  Versuche  lehrten,  dafs  mit  kleinen  Mengen 
von  Flüssigkeiten  überhaupt  kein  sicheres  Resultat  gewonnen 
werden  kann  und  mit  den  alten  Apparaten  eben  noch  weniger. 
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Der  Werth  des  Platindrahtnetzaufsatzes  ist  ein  zweifacher». 
Erstens  ermöglicfat  er  die  Reinigung  organischer  Flüssigkeiten 
durch  ^fractionirte  Destillation^  in  dner  Vollkommenheit,  wie 
fi»e  bis  jetzt  nicht  erreicht  werden  konnte.  Zweitens  giebt 
er  den  Siedepunktsbestimmungen  organischer  Flüssigkeiten 
hierdurch  und  dadurch,  dafs  er  alle  sogenannten  ,,Ueber- 
hitzungserscheinungen^  vollständig  beseitigt,  einen  Genauig- 
keitswerth,  welcher  denselben  bis  jetzt  fehlte. 

Einige  wenige  Versuche  überzeugen,  dafs  die  zwischen 
der  unregelmäfsig  siedenden  Flüssigkeit  und  der  Thermometer- 
kugel liegenden  Metallmassen  durch  ihre  kühlende  und  ver- 
dichtende Wirkung  jedes  ruckweise  Steigen  des  Quecksilber-^ 
fadens  verhindern  und  alle  Erscheinungen  der  sogenannten 
Ueberhitzung  der  Dämpfe  paralysiren.  Eine  hinreichend  fort- 
gesetzte Reinigung  durch  Fractioniren ,  wobei  die  einzelnen 
Fractionen  dem  Gewichte  nach  bestimmt  werden ,  um  so  die 
Hauptfraction  zu  finden,  und  diese  nur  dann  als  rein  ange— 
nommen  wird,   wenn   sie   auch  bei  wiederholter  Destillation 

« 

nur  so  viel  an  Gewicht  verliert,  als  der  durchschnittliche^ 
Destillationsverlust  ausmacht,  im  Vereine  mit  der  erst  er- 
wähnten Thatsache  reduciren  die'  Unsicherheit  in  der  Bestim- 
mung der  Siedepunkte  erfahrungsgemäfs  im  Durchschnitte  auf 

0,090  c. 

Bei  Solchen  mit  Hülfe  des  Platindrahtnetzaufsatzes  als  rein 
dargestellten  Substanzen  darf  als  Merkzeichen  angenommen 
werden,  dafs  wenn  einmal  nach  vollständiger  Erwärmung  aller 
Theile  des  Apparates  und  der  Th^mometerkugel  eine  Con- 
stanz  im  oberen  Niveau  des  Ouecksilberfadens  erreicht  ist^ 
das  Thermometer  sich  über  diese  Grenze  auch  bis  zum  letzten 
Tropfen  kaum  merklich  mehr  erhebt,  sondern  sofort  fällt,  so- 
bald die  Menge  der  im  Destillationsgefäfse  vorhandenen,  dort 
natürlich  bereits  überhitzten  Dämpfe  nicht  mehr  ausreicht,  um 
Flüssigkeit  überdestilliren  zu  lassen.     Der  verdichtete  Rück- 
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«fand  für  rieh  unter  mögUchst  gleichen  Yerhältnissen  in  klei- 
neren Apparaten  destillirt,  geht  dann  immer  fast  vollständig' 
noch  b^i  der  gleichen  Temperatur  ober. 

Da  ich  den  nachfolgenden  Yersachen,  welche  zunächst 
nur  eme  Illastration  über  Yerwerthung  des  PhAindrahtnetz* 
aufsatzes  abgeben  sollen,  in  smderer  Richtung  noch  Werth 
beilege,  und  dieselben  Apparate  zur  Reindarstellung  und 
Siedepunktsbestimmung  der  normalen  Propyl-  und  Butylver- 
bindungen  dienten,  so  finde  eine  genaue  Beschreibung  der 
Apparate  hier  Platz. 

Ich  habe  drei  verschiedene  Platindrahtnetzaufi^tze  im  Ge- 
brauch, deren  Dimensionen  durch  Fig.  1, 2,  3,  Tafel  I  wieder- 
gegeben werden  und  sich  auf  Millimeter  verstehen.  Der 
oberste  enveiterte  Raum  dient  zur  Aufnahme  der  Thermo- 
meterkugel. Das  Platindrahtnetz,  aus  welchem  die  Näpfchen 
geformt  wurden  und  welches  die  Firma  G.  Lenoir  in  Wien, 
wenn  ich  nicht  irre,  noch  vorräthig  hat,  ist  aus  etwa  pferde- 
haardickem  Platindraht  geflochtei^  und  die  Maschen  circa  0,75 
D  Millimeter  grofs.  Die  Näpfchen  formt  man  sich  leicht  aus 
quadratischen  Stückchen  des  Netzes  durch  Einpressen  in  eine 
aus  Buxbaumholz  gefertigte  Form  mittelst  Stempel,  wobei  sie 
leicht  die  Form  Fig.  4,  Tafel  I  bekommen  und  in  ihrem  Kali- 
ber der  Aufsatzröhre  entsprechen.  Der  etwas  aufgebogene 
obere  Rand  a  bewirkt  hinreichende  Federung,  um  die  Näpf- 
chen durch  blofses  Einschieben  in  die  Aufsatzröhren  am  Orte 
ihrer  Bestimmung  verweilen  zu  lassen. 

Aufsatz  Nr.  1  mit  8  Platindrahtnäpfchen  wurde  bei  Sub- 
stanzen mit  einem  Siedepunkte  bis  150^  C;  Nr.  2  mit  6  Näpf- 
chen am  häufigsten,  und  zwar  für  Substanzen  mit  einem 
Siedepunkte  bis  zu  180^  C.  bei  etwas  kleineren  Quantitäten, 
und  Nr.  3  mit  5  Näpfchen  für  Substanzen  mit  einem  Siede- 
punkte bis  zu  250  C.  in  Anwendung  gebracht.  Bei  noch 
höher  siedenden  oder  besonders  dickflüssigen  Substanzen  bringt 
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man  an  den  Näpfchen  bei  b  rechts  und  links  je  einen  schmalen 
spaltförmigen  Einschnitt  an,  um  das  Zuruckfliefsen  der  ver- 
dichteten Flüssigkeit  zu  erleichtern.  Das  Reinigen  dieser 
Apparate  geschieht  rasch  und  leicht  ohne  Entfernung  der 
Platinnäpfchen  durch  Auswaschen  mit  Alkohol,  mit  Aether, 
durch  hinreichendes  Erhitzen  des  Apparates  und  Ausblasen 
desselben  mit  dem  Gebläse  bis  zum  vollständigen  Trocknen» 
Diese  Operation  mufs  ziemlich  häufig  ausgeführt  werden,  z.  B* 
wenn  eine  niedrigere  Fraction  nach  einer  höheren  fractionirt 
werden  soll  und  in  den  Maschen  noch  von  der  hochsiedenden 
Fraction  vorhanden  ist. 

Bei  allen  SiedepunktsbestimmiiDgen,  welche  hier  im  Anhange  mit- 
getheilt  sind  oder  in  der  Fortsetzung  der  Untersuchung  über 
den  Aufbau  der  Fettalkohole  aus  ihren  Anfangsgliedem  noch 
mitgetheiit  werden,  wurde  ausschliefslich  ein  und  dasselbe 
Thermometer  benutzt.  Es  waren  überhaupt -nur  zwei  Thermo- 
meter im  Gebrauche.  Thermometer  Nr.  I,  ein  Glasstabthermo- 
meter mit  Theilung  bis  zu  330^  C. ,  und  Thermometer  Nr.  II 
bis  100^  C,  dessen  Theilung  sich  auf  einer  Milchglastafel  im 
Inneren  der  äufseren  Röhre  befand.  Beide  Thermometer  von 
Gel fs  1er  verfertigt,  waren  aus  vielbn  anderen  ausgesucht. 
Bei  beiden  war  die  Auskochung  und  der  Hohlraum  der  Ca- 
pillarröhre  tadellos,  die  Theilung  mittelst  eines  Bohrlineals  und 
eines  feinen  Stellzirkels,  auf  das  Sorgfältigste  ausgemessen,  war 
vollkommen  gleichmäisig.  Da  die  Normalpunkte  indessen, 
namentlich  bei  Nr.  I,  nicht  stimmten,  so  konnte  die  Theilung 
bei  beiden  nur  als  eine  willkürliche  benutzt  werden.  Alle  Ab- 
lesungen am  Thermometer  bei  fractionirten  Destillationen  und 
Siedepunktsbestimmungen  wurden  mittelst  Femrohr  aus  einer 
Entfernung  von  6  bis  10  Fufs  vorgenommen,  und  da  die  Ent- 
fernung der  Theiistriche  an  Nr.  I  1,2  Millimeter  betrug,  man 
femer  auch  bei  nur  geringer  Uebung  leicht  mit  Sicherheit  V« 
Theilstrich  durch  Schätzung  richtig  ablesen  konnte,  so  war 
somit  ein  directer  „ Ablesungsfehler **  nicht  höher  als  0,12^  C 
zu  sdiätzen. 

Der  Nullpunkt  des  Tliermometers  Nr.  I  wurde,  wenn  sich  dasselbe 
ganz  bis  zur  Marke  in  fünf  bis  acht  Pfund  schmelzendem. 
Schnee  befand,  wiederholt  übereinstimmend  beim  Ablesen  mit 
dem  Fernrohre  zu  -f-  1,25®  der  Theilung  gefunden.  Der  NuU- 
punkt  des  Thermometers  Nr.  II  unter  gleichen  Umständen  bei 
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—  0,9®  der  Theiliing.  Die  SiecEepunktsbestimmnngen  des  Was- 
sers ans  Eisengefftfsen  mit  darin  befindlichem  Platin  nnd  lan- 
gem Glasaufsatz,  mit  oder  ohne  Platindrahtnetznäpfchen  vor- 
genommen, ergab,  wenn  der  Qnecksilberfaden  ganz  in  Dampf 
-war,  bei  Ablesungen  mittelst  Femrohr  für  Thermometer  Nr.  I : 
a)  bei  -f  19<*  G.  Lufttemperatur  und  733  MM.  Luftdruck 
=  100,00;  b)  bei  +  16°  C.  Lufttemperatur  und  788  MM.  Druck 
=  100,33;  c)  bei  -f  16®  Lufttemperatur  und  737,5  MM.  Druck 
=r=  100,33.     Aus  dem  Mittel  dieser  drei  Daten   berechnet  sich 

die  Gorrectionsformel  für  Thermometer  Nr.  I  zu  x  =    ^~  ' — . 

0,9986 

wenn  z  die  directe  Angabe  auf  der  Theilnng  des  Thermometers, 
X  die  controlirte  oder  wahre  Angabe  in  Gentigraden  bedetttet. 
Bei  Thermometer  Nr.  II,  welches  nur  sehr  selten  zu  Siede* 
Punktsbestimmungen,  meist  aber  zur  Bestimmung  der  Tempe- 
ratur des  äufseren  Quecksilberfadens  diente,  wurde  der  Siede- 
punkt des  Wassers  a)  bei  -j-  16^  G.  Lufttemperatur  und  738,5 
MM.  Druck  zu  99,5**  und  b)  bei  +  19®  C.  Lufttemperatur  und 
733  MM.  Druck  zu  99,25^  gefunden.  Die  Gorrectur  ist  somit 
für  dieses  Thermometer  sehr  klein  und  wird  durch  nachfolgende 

Gleichung   bewirkt   x  =       "L    * — . 

1,0038 

Als  Siedegefttfs  dienten  stets  Glaskolben  mit  nicht  zu  kurzem  Halse. 
Kolben  und  Aufsatz  waren  bei  Siedepunktsbestimmungen  stets 
mit  Kork  verbunden.  In  der  siedenden  Flüssigkeit  befanden 
sich  stets  eine  reichliche  Menge  Abfälle,  d.  h.  Schnitzel  des 
Platindrahtnetzes,  wodui-ch  eine  sehr  gleichmäfsiges  Sieden 
bewirkt  wird.  Die  Siedegefäfse  waren  vor  dem  Gebrauche 
mit  Alkohol  ausgewaschen  und  dann  stark  erhitzt  mit  Luft 
trocken  geblasen.  Die  Angabe  „Thermometer  im  Dampf  be- 
zieht sich  nicht  auf  die  Stelle,  an  welcher  das  Thermometer 
durch  den  Kork  ging,  welcher  es  im  Destillationsaufsatz  be- 
festigte ,  sondern  auf  die  Stelle ,  bis  zu  welcher  der  Beobach- 
tung nach  die  Dämpfe  am  Thermometer  auch  wirklich  empor- 
stiegen ,  was  man  leicht  an  der  sich  dort  verdichtenden  und 
herunterfliefsenden  Flüssigkeit  richtig  erkennen  kann.  Die 
Gorrectur  für  den  aufserhalb  des  Dampfes  stehenden  Tfaeil  des 
Quecksilberfadens  wurde  nach  der  in  Limpricht's  organischer 
Ghemie  1860  abgedruckten  Reductionstabelle  von  Kopp  be- 
rechnet. Die  Reduction  der  so  erhaltenen  corrigirten  Siede- 
punkte auf  den  Normaldruck  von  760  MM.  wurde  mit  wenigen 
Ausnahmen ,  wo  nähere  Ermittelungen  vorliegen ,  mit  0,1**  G. 
für  je  2,7  MM.  berechnet. 
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Die  nachfolgenden  Versuche  geben  nicht  nur  ein  Bild 
über  die  Art  der  Verwendung  und  Verwerthung  des  Platin- 
drahtnetzaufsatzes und  der  damit  zu  erzielenden  Resultate;  sie 
heben  auch  viele  Punkte ,  auf  welche  ich  beim  Fractioniren 
Werth  lege,  als  bewährte  Erfahrungen  hervor. 

Die  ermittelten  Siedepunkte,  namentlich  der  Aethylver- 
bindungen ,  werden ,  mit  den  betreffenden  Beobachtungen  an 
normalen  Propyl-  und  Butylverbindungen  zusammengestellt, 
schliefslich  einen  interessanten  Einblick  in  die  Siedepunkts- 
differenzen homologer  Reihen  gewähren. 

Ferner  finden  fast  alle  hier  als  rein  dargestellte  und  be- 
schriebene Verbindungen  Verwendung  als  Rohmaterial  in  der 
Fortsetzung  der  Untersuchung  über  den  Aufbau  der  Fettalko- 
hole aus  ihren  Anfangsgliedern,  und  das  Vorliegende  steht 
also  in  mehr  als  einer  Beziehung  im  innigsten  Zusammen- 
hange mit  dieser  Untersuchung,  für  welche  es  gewissermafsen 
als  Vorbereitung  dienen  mag. 

L    Reindarstellnng  und  Siedepunktsbestimmungen  einiger 
der  wichtigsten  Aethylverbindnngen. 

Jodäthyl. 

Als  Rohmaterial  zur  Darstellung  des  Jodäthyls  diente  ein 
fuselfreier  gewöhnlicher  hochgradiger  Weingeist,  der  in  be- 
kannter Weise  mittelst  Jod  und  weifsem  Phosphor  in  Jodür 
umgewandelt  wurde.  Das  Jodür  wurde  aus  dem  Wasserbade 
abdestillirt ,  mit  sehr  reichlichen  Mengen  von  Wasser  ge- 
waschen, mit  etwas  Wasser  und  Jod  Czur  Zerstörung  von 
Phosphorverbindungen)  destillirt,  mit  etwas  Kalilauge  und 
Wasser  gewaschen,  nochmals  mit  Wasser  destillirt  und  mit 
Phosphorsäureanhydrid  (ffi{)  entwässert.  Bieim  Fractioniren 
diente  der  Platindrahtnetzaufsatz  Nr.  II  und  Thermometer  Nr  I. 
Aus   dem   rohen  Jodür    wurde   zunächst    nach   wiederholter 

Annal.  d.  Gbem.  n.  Pharm.  GLX.  Bd.  2.  Heft.  14 
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Destillation  der  Neb^nfractionen  und  unter  Einhaltung  der 
Fractionen  :  bis  70,9«;  70,9  bis  71,90;  71,9  bis  72,5«;  72,5  bis 
72,9^  72,9  bis  74%  die  zweimal  destillirte  Hauptfraction  70,9 
bis  71,9«  570  Grm.  betragend,  erhalten;  den  weiteren  Verlauf 
der  Destillation  giebt  die  nachfolgende  Destillationstabelle 
wieder.  Das  Jodür  wurde  zunächst  nochmals  mit  V^O^  ent- 
wassert 
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Somit  waren  aus  570  Grm.  ursprünglich  zwischen  70,9 
und  71,9®  siedendem  Jodäthyl  nach  zwölf  Destillationen,  wobei 
37  Grm.  hauptsächlich  in  Folge  von  Verdunstung  als  Destil- 
lationsverlust  zu  vermerken  sind,  417  Grm.  oder  78  pC.  des 
übrig  gebliebenen  Jodürs  als  zwischen  71,9  und  72,1®  siedend 
erhalten  worden.  Als  diese  Menge  nun  nochmals  nach  dem 
Entwässern  mit  P2O5  destillirt  wurde,  gingen  nur  8  Grm.  unter 
71,9®  über,  393  Grm.  aber  bei  71,9  bis  72,1®  und  davon 
360  Grm.  innerhalb  der  Grenzen  des  Theilstriches  72.  Dieser 
Punkt  durfte  also  mit  Recht  als  der  direct  beobachtete  Siede— 
punkt  des  Jodäthyls  angenommen  werden. 

Der  Luftdruck  (Lftdr.)  betrug  während  des  letzten  Versuche» 
730  MM. ,  die  Lufttemperatur  (Lfttp.)  +  16^  C. ,  das  Thermo- 
meter Nr.  I  war  im  Dampf  (Nr.  I  im  Dpf.)  bis  +  lO^C,  die 
Temperatur  des  änfseren  Quecksilberfadens  von  Thermometer  Nr.  H 
(T.  d.  a.  Fd.)  betrug  +  26®  C.  Das  Thermometer  Nr.  I  zeigt» 
als  Siedepunkt  (Angabe)  +  72^*.  Diese  Angabe  nach  der  für 
dieses  Thermometer  gültigen  Gorrectionsformel  controlirt  (con- 
trolirte  Angabe)  ergiebt  70,85®  C.  Die  Correctur  für  den. 
äufseren  Faden  des  Thermometers  (C.  f.  a.  Fd.)  beträgt 
+  0,42®  C,  die  Correctur  für  Reduction  vom  Drucke  von  730  MM. 
auf  760  MM.  (C.  f.  Dr.)  macht  +  1,11®  C.  aus. 

Der  auf  760  MM.  Druck  reducirte  und  corrigirte  Siede- 
punkt des  Jodäthyls  beträgt  demnach  72,38^  C.  Das  spec. 
Gewicht  dieses  Präparates  wurde  bei  +  ^4,5®  C.  zu  1,9444 
gefunden,  bezogen  auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur. 

Bei  einer  zweiten  Darstellung  von  Jodäthyl,  wobei  das— 
selbe  gleichfalls  mit  Platindrahtnetzaufsatz  (Y\.  A.)  Nr.  II  ge- 
reinigt wurde,  ging  es  zwischen  72,1  und  72,4®  über,  die 
gröfsere  Gewichtsmenge  bei  72,3^  Die  anderweitigen  Beob- 
achtungen waren  folgende  : 

Lfttp.  .-f-  15<>  C;  Lftdr.  =  739  MM.;  Nr.  I  im  Dpf.  bis  +  W\  T.  d. 
a.  Fd.  =  +  25<>  C. ;  Angabe  72,3o. 

Conti'olirte  Angabe  (c.  A.)       .     .     71,14 

C.  f.  a.  Fd 0,39 

C.  f.  Dr 0,77 

72,30. 
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Der  auf  760  MM.  reducirte  und  corri^te  Siedepunkt 
<r.  und  c.  SdpktO  beträgt  demnach  nach  dieser  Bestimmung 
72,30^  C.  Es  ergiebt  sich  somit  zwischen  diesen  beiden  Siede-^ 
Punktsbestimmungen  eine  Differenz  von  nur  0,08^  C. 

Das  vorliegende  Jodäthyl  war  zweifellos  ein  vollkommen 
reines  Präparat.  Mit  Rücksicht  hierauf  schien  es  mir  er- 
wünscht, einige  Jodbestimmungen  desselben  vorzunehmen,  um 
so  einen  Hafsstab  zu  gewinnen,  wie  weit  die  Analyse  die 
Reinheit  einer  Substanz  anzuzeigen  im  Stande  ist.  Es  war 
diefs  um  so  erwünschter,  als  ich  wiederholt  gleichfalls  bei 
Jodüren,  die  ich  für  rein  halten  mufste,  bei  Jodbestimmungen 
nach  Carius,  d.  h.  mit  Salpetersäure  und  salpetersaurem 
Silber  im  zugeschmolzenen  Rohr  schlecht  unter  einander  stim- 
mende Resultate,  oft  bis  zu  1  pC.  Jod  zu  wenig,  erhielt.  Ich 
schob  diese  Unregelmäfsigkeit  auf  die  Löslichkeit  von  Jod- 
silber in  überschüssiger  Salpetersäure  und  salpetersaurem 
Silber,  und  wurde  in  dieser  Vermuthung  bestärkt  durch  den 
Umstand,  dafs  Chlor-  und  BrombestimmuQgen  im  Durchschnitte 
besser  ausfielen.  Ich  wendete  deshalb  meine  Aufmerksamkeit 
dem  relativen  Verhältnisse  der  Agentien  zu,  und  bin  zuletzt 
bei  folgenden  Verhältnissen  stehen  geblieben.  Namentlich  bei 
Jodüren  nimmt  man  nicht  zu  wenig  Substanz,  von  0,5  Grm. 
bis  0,8  Grm. ,  1^/^  Aequivalent  salpetersaures  Silber,  2  CC. 
Wasser  und  2  CC.  Salpetersäure  Cspec.  Gewicht  =  1,29). 
Man  giebt  erst  das  Wasser  in  die  Röhre,  löst  darin  das  sal- 
petersaure  Silber  und  setzt  dann  unter  fortwährendem  Um- 
schütteln die  Salpetersäure  hinzu,  welche  das  salpetersaure 
Silber  zum  gröfsten  Theile  wieder  fein  krystallinisch  aus- 
scheidet. Man  erhitzt  drei  Stunden  auf  180  bis  200»  C.  Der 
Röhreninhalt  wird  mit  200  CC.  lauwarmem  Wasser  verdünnt 
und  der  Bodensatz  alsdann  abermals  mit  200  CC.  kochendem 
Wasser  Übergossen  und  etwa  10  Minuten  im  Kochen  erhalten. 
In  dieser  Weise  sind  sämmtliche  in  dieser  Abhandlung  ange- 
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gebenen  Chlor-,  Brom-  und  Jodbestimmungen  ausgeführt  wor- 
den, desgleichen  alle  entsprechenden  Bestimmungen  in  der  nach- 
folgenden Fortsetzung  der  Untersuchung  über  den  Aufbau 
der  Fettalkohole.  Die  Analysen  gaben  namentlich  bei  Jodurea 
etwas  zu  wenig  Jod,  von  0,1  bis  0,6  pC.  zu  wenig,  zuweQeii 
sogar  bis  zu  1  pC.  Jod  zu  wenig,  und  es  mufste  dann  unter 
mehreren  Bestimmungen  eine  Auswahl  getroffen  werden. 
Chlor-  und  Brombestimmungen  fallen  im  Durchschnitte  etwas 
besser  aus.  Mittlerweile  hat  To Ileus  die  Aufmerksamkeit 
darauf  gelenkt,  dafs  die  Löslichkeit  des  Glaskügelchens  in 
der  Salpetersäure  die  Fehlerquelle  sei.  Häufig  mag  das  wohl 
auch  bei  meinen  Bestimmungen  mit  in  Wirkung  gekommen 
sein ,  im  Allgemeinen  wird  diese  Fehlerquelle  bei  der  Ver- 
schiedenheit auch  der  leicht  schmelzbaren  Glassorten  wohl 
sehr  ungleiche  Wirkungen  auf  das  Resultat  der  Analyse  aus- 
üben. Je  gröfser  die  Menge  der  verwendeten  Substanz,  desto 
kleiner  mag  die  Wirkung  dieser  Fehlerquelle  ausfallen,  und 
insofern  arbeitete  ich  unter  günstigen  Bedingungen.  Das 
Mattwerden  der  Glaskügelchen  ist  mir  zuweilen  gleichfalls 
aufgefallen ,  ohne  dafs  ich  indessen  näher  darüber  nachgedacht 
hätte;  diese  Erscheinung  mufs  indessen  unter  den  von  mir 
befolgten  Bedingungen  selten  sein,  da  mir  die  Regelmäfsigkeit 
schwerlich  entgangen  wäre.  Ein  Zerblättern  der  Kügelchen 
habe  ich  nie  beobachtet.  Die  Beobachtungen  von  T ollen s 
über  diesen  Punkt  im  Vereine  mit  dem  hier  Gesagten  werden 
in  Zukunft  gewifs  manche  unbrauchbare  Analyse  überflüssig 
machen  und  dieser  sehr  bequemen  analytischen  Methode  noch 
eine  häufigere  Anwendung  sichern. 

Ich  wähle  aus  sieben  Jodbestimmungen ,  welche  mit  dem 
reinen  Jodäthyl  nach  den  obigen  Angaben  vorgenommen  wur- 
den, die  drei  beststimmenden  aus  : 

1.  0,5220  Grm.  gaben  0,7855  JdAg. 

2.  0,7415  Grm.  gaben  1,1145  JdAg. 

3.  0,7200  Grm.  gaben  1,0820  JdAg. 
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Gefunden 

Berechnet 

1.               2. 

81,41  pC.  ja 

81,32         81,32 

81,16  pC.  Jd. 

Das  hier  beschriebene  reine  Jodäthyl  diente  zur  Darstel- 
lang  der  nachfalgenden  Aethylverbindungen. 

Benzo'esaurer  Aethyläther. 
200  Grm.  Jodäthyl  von  c.  und  r.  Sdpkt.  = 
wurden  in  vier  Portionen  mit  äquivalenten  Mengei 
zoesaurem  Silber  durch  vier  Stunden  im  Wasserl: 
der  gebildete  Aether  mit  trockenem  alkoholfreiem 
ausgezogen ,  die  filtrirte  Lösung  mit  Wasser  un< 
lösung  gewaschen,  mit  geglühter  Potasche  getn 
Lösung  filtrirt  und  der  Aether  aus  dem  Wasserba 
lirt.  Bei  der  ersten  Destillation  des  Wasserbac 
ging  nur  sehr  wenig  unter  205*  über,  die  Haup 
205  bis  206*>,  nämlich  143  Grm.,  der  Rückstaiu 
unbedeutend.  Das  zwischen  205  und  206*  üebi 
durfte  als  fast  reiner  Benzoeäther  angesehen  v 
Ausbeute  betrug  demnach  74  pC.  der  theoretisch 
(193  GrmO  Menge. 

Bei  wiederholter  fractionirter  Destillation  im  I 
zerlegte  sich  die  Hauptfraction  205  bis  206*  r 
■wenig.  Das  unterhalb  205*  Uebergehende  war  auf 
bei  205  bis  205,5*  gingen  im  Ganzen  nur  20 
bei  205,5  bis  305,7"  aber  115  Grm.  und  der  Rfli 
ganz  unbedeutend.  Bei  der  letzten  Destillation 
anderweitig  beobachteten  Daten  folgende  : 

Utdr.  739  MM.;  Lfttp.  +  17°  C;  Nr.  I  im  Dpf.  bis 
4-  84»  C;  Angab«  2I)5,6». 

CA.     .     .     !04,6S 

C.  f.  «.  Fd.        6,38 

C,  f.  Dr.   .        I.IÖ 

21I,1G. 
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Der  c.  und  r.  Sdpkt.  des  benzoesauren  Aethylathers  liegt 
demnach  bei  211,16^0.,  das  spec.  Gewicht  des  Präparates 
wurde  bei  -{-  16®  C.  zu  1,0502  gefunden.  Die  Verbrennung 
gab  folgendes  Resultat  : 

0,2495  Grm.  gaben  0,6575  CO,  tmd  0,1545  HsO. 

Berechnet  Gefunden 

C  72,00  71,87 

H  6,66  6,88. 

Essigsaurer  Aethyläther. 

30  Grm.  Jodäthyl  vom  c.  und  r.  Sdpkt.  72,30«  c'  wurden 
2  Stunden  mit  33  Grm.  essigsaurem  Silber  im  Wasserbade 
erhitzt,  das  Ganze  abdestillirt  nnd  das  Destillat  nochmals  mit 
30  Grm.  essigsaurem  Silber  2  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt 
und  abdestillirt.  Das  essigsaure  Silber  war  aus  der  vollkom- 
men reinen,  noch  später  zu  beschreibenden  Essigsäure  vom 
c.  und  r.  Sdpkt.  118,10«  C.  bereitet,  aus  Wasser  umkrystalli- 
sirt,  bei  100«  C.  getrocknet  und  aufs  Feinste  zerrieben  und 
gesiebt.  Das  Destillat,  welches  sich  bei  einer  Probe  durch 
Erhitzen  mit  Salpetersäure  und  salpetersaurem  Silber  im  zu- 
geschmolzenen Rohre  nun  als  vollkommen  jodfrei  erwies, 
wurde  mit  PjOö  getrocknet  und  im  Fl.  A.  Nr.  II  fractionirt. 
Die  Gesammtmenge,  85  pC.  der  Theorie  betragend,  ging  zwi- 
schen 76  und  77«  über.  Nach  wiederholten  Destillationen 
wurde  die  Hauptmenge  als  zwischen  76,5  und  76,8«  siedend 
erhalten.  Davon  aber  ging  die  gröfste  Gewichtsmenge  wieder 
bei  76,6«  über.  Die  anderweitigen  Daten  bei  dieser  letzten 
Destillation  waren  folgende  : 

Lftdr.  730  MM.,  Lfttp.  +  lö^  C;  Nr.  I  im  Dpf.  bis  +  5«;  T.  d.  a. 
Fd.  =  +  27«  C;  Angabe  76,6«. 

CA 75,35 

C.  f.  a.  Fd.       .    .      0,54 

C.  f.  Dr.       ...       1,11 

77,00. 
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Der  c.  und  r.  Sdpkt.  des  essigsauren  Aethylathers  liegt 
demnach  bei  77,00^  C,  das  spec.  Gewicht  wurde  bei  -f- 15®  C. 
zu  0,9068  gefunden.  Die  sorgfältigst  ausgeführte  Verbrennung 
ergab  : 

0,2650  Grm.  gaben  0,5270  CO,  und  0,2235  H,0. 

Berechnet  Gefunden 

G  54,54  54,23 

H  9,09  9,37. 

Propionaaurer  Äethyläther. 

30  Grm.  Jodäthyl  vom  c.  und  r.  Sdpkt.  72,30<>  C.  werden 
mit  35  Grm.  propionsaurem  Silber  zwei  Stunden  im  Wasser-* 
bade  am  rückfliefsenden  Kühler  erhitzt,  der  Kolbeninhalt  bei 
möglichst  niedriger  Temperatur  aus  dem  Oelbade  abdestillirt, 
das  Destillat  nochmals  mit  12  Grm.  propionsaurem  Silber 
zwei  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt  und  das  Ganze  nach  Zu* 
satz  von  Wasser  abdestillirt.  Der  leichtflüchtige  Aether  geht 
mit  den  Wasserdämpfen  zuerst  über,  wird  gut  mit  Wasser 
und  Potaschelösung  gewaschen  und  zuletzt  mit  PaOs  entwäs- 
sert. Er  war  jodfrei.  Die  Menge  betrug  91  pC.  der  Theorie. 
Das  verwendete  Propionsäure  Silber  war  mittelst  der  ganz 
reinen  Propionsäure  vom  c.  und  r.  Sdpkt.  140,71^  C. ,  von 
welcher  später  die  Rede  sein  wird,  dargestellt,  aus  Wasser 
iimkrystallisirt ,  bei  100^  C.  getrocknet ,  fein  zerrieben  und 
gesiebt.  Im  PI.  A.  Nr.  II  fing  der  Aether  bei  90®  an  zu  sie- 
den, konnte  aber  sehr  leicht  der  Hauptgewichtsmenge  nach 
als  bei  98®  siedend* erhalten  werden.  Der  c.  und  r.  Sdpkt. 
berechnet  sich  den  folgenden  Daten  nach  zu  98,80®  C.  Das 
spec.  Gewicht  wurde  bei  -f-  17®  C.  zu  0,8945  gefunden. 

Lftdr.  733  MM.;  Lfttp.  +  15®  C;  Nr.  I  im  Dpf.  +  10 ;  T.  d.  a.  Fd. 
—  ^  28«  C. ;  Angabe  98^ 

CA 96,88 

C.  f.  a.  Fd.       .     .       0,92 
C.  f.  Dr.       .     .  1,00 

98,80. 
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Die  Analyse  ergab  : 

0,2155  Grm.  gaben  0,4625  CO,  vmd  0,1980  HsO. 

Berechnet  Oefanden 

G  58,82  58,58 

H  9,80  10,20. 

Buttersaurer  Äethyläther. 

50  Grm.  Jodathyl  von  c.  und  r.  Sdpkt.  72,30^  wurden 
mit  63  Grm.  buttersaurem  Silber  vier  Stunden  im  Wasserbade 
erhitzt,  und  der  gebildete  Aether  dann  genau,  wie  beim  Pro- 
pionsäuren Aethyläther  beschrieben,  gewonnen  und  gereinigt» 
Zur  Darstellung  des  buttersauren  Silbers  diente  die  ganz 
reine,  später  noch  näher  zu  beschreibende  Buttersäure  vom 
c.  und  r.  Sdpkt.  162,35®  C.  Der  Aether  war  jodfrei.  Er  ging- 
beim  Destilliren  im  PI.  A.  Nr.  II  vollständig  bei  117  bis  122<> 
über  und  nach  mehreren  Fractionirungen  wurde  die  Haupt- 
menge 13,5  Grm.  als'  nicht  weiter  zerlegbar  und  zwischen 
119,9  und  120,P  siedend  erhalten.  3,5  Grm.  gingen  zwischen 
117  und  119,9®  über,  1,2  Grm.  waren  als  Rückstand  geblieben» 
Der  reine  Aether  beträgt  somit  43  pC.  der  theoretischen 
Menge. 

Der  c.  und  r.  Sdpkt.  des  buttersauren  Aethyläthers  be- 
rechnet sich  aus  den  nachfolgenden  Datep  zu  121,07®  C.  Das 
spec.  Gewicht  wurde  bei  -j-  18®  C.  zu  0,9003  gefunden. 

Lftdr.  744  MM.;  Lfttp.  +  20<>C.;    Nr.  I  im  Dpf.  bis  +  lO^j  T.  d. 
Ä.  Fd.  =  +  29«  C;  Angabe  120^ 


C 
C 

c 


.  A 118,911 

.  f.  F.      ...         1,57  M  2 1,070  c. 
!.  f.  Dr.   .     .     .         0,59j 


Die  Verbrennung  lieferte  folgendes  Resultat 

0,2205  Gnn.  gaben  0,4990  CO,  und  0,2115  H,0. 

Berechnet  Gefanden 

C  62,06  61,71 

H  10,34  10,66. 
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Äethylalkohol. 

Zur  Darstellang  des  Aethylalkohols  dienta  der  hochsie- 
dende ganz  reine  benzo€saure  Aethyläther  vom  c.  und  r.  SdpkU 
211,16'*  C-  20  Grm.  dieses  Aethers  werden  mit  einer  Lauge, 
welche  aus  40  Grm.  Kalihydrat  und  20  Grm.  Wasser  bereitet 
ist,  3  bis  4  Stunden  unter  heftigem  und  häuflgem  Umschtttteln 
im    kochenden   Wasser  bade    erhitzt.      Die   Verse 
Anfangs   langsam  statt,    nach   einiger  Zeit   beim 
aber  rasch,  zuweilen  sogar  unter  stärkerem  Erhit: 
plötzlich.    Nach   der  Reaction  wird  die  Masse  g 
Man  versetzt  mit  2  Volumen  Wasser,  destillirt  '/ 
scheidet   aus   dem   Destillate   den   Alkohol  _  mit    I 
und  entwässert  ihn  zunächst  durch  Destillation  ül 
Potasche.     Die  vollständige  Entwässerung   wird  du 
diges  Erhitzen  mit  50  pC.  fein  gepulvertem  Aetzbs 
Man   erhitzt    in   zugeschmolzenen   Glasröhren    un 
kochenden  Wasserbade.      Es  wurden    so  aus  107 
zoesäureäther  31  Grm.  Äethylalkohol  erhalten,  so 
55  Grm.  berechnen ,  54  pC.   der   theoretischen   B 
Alkohol  ging  schon  bei  der  ersten  Destillation  im 
vollständig  zwischen  77,9  und  78,4*  über.    Nach  v 
Fractioniren  wurden   erhalten  bei  77,9  bis  78,2"  ! 
78,2  bis  78,40   ^\  Qrm.  C38  pCj;    Rückstand  5 
c.  und  r.  Sdpkt.   des   Aethylalkohols   liegt  den  ai 
Daten  nach  bei  7§,53"  C. 

Lftdr.  737  MM.;  Lfttp.  +  le'C;    Nr.  I  im  Dpf.  bis 
a.  Fd.  =  +.2D»U.;  Angabe  78,3°. 

CA 77,161 

C.  f.  Fd.    .     .     .      0,85178,53°  C. 
C.  f.  Dr,   .    .    .      0,5äJ 
Das  spec.  Gewicht  vrurde   bei  +  17"  C.   zu 
funden. 

Die  Analyse  ergab  : 
0,2190  Grm.  gaben  0,4140  CO,  und  0,2635  H,0. 


212    Linnemann,  über  eine  wesentliche  Verbesserung 


Berechnet 

Gefunden 

c 

62,17 

51,56 

u 

13,04 

13,36. 

Bromäihyh 

Als  C60  GrmO  Bromäthyl,  aus  möglichst  reinem  Aethyl- 
alkohol  und  Bromwasserstoffsäure  bereitet,  nachdem  es  sehr 
gut  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  P^Os  entwässert  war ,  im 
PI.  A.  Nr.  II  destillirt  wurde,  ging  das  ganze  Bromür  zunächst 
zwischen  38,5  und  40,5^  über.  Als  aber  unter  Einhaltung 
der  Fractionen  38,5  bis  39,10;  39,1  bis  40,1^;  40,1  bis  40,5« 
eine  systematische  Fractionirung  vorgenommen  wurde,  konnte 
bald  die  Hauptmenge  als  zwischen  38,5  und  39,1^  siedend  er- 
halten werden.  Diese  Fraction  wurde  mit  Yfi^  entwässert 
und  nochmals  destillirt,  wobei  man  die  Fraction  38,5  bis  38,8« 
absonderte.  Man  erhielt  38,5  bis  38,8«  4  Grm.;  38,8  bis  39,1« 
34  Grm.  Der  Rückstand  war  äufserst  gering,  der  Verdun- 
stungsverlust bei  dieser  flüchtigen  Substanz  demnach  sehr 
beträchtlich. 

Bei  diesem  Versnclie  war  Lftdr.  734  MM.;  Lfttp.  -f-  16^  C;  Angabe 
38,9«;  Nr.  I  im  Dpf.  bis  —  10«;  T.  d.  a.  Fd.  =  +  21«  C. 


CA 37,701 

C.  f.  Fd.    .     .     .       0,12>38.78«C. 
C.  f.  Dr.    ...      0, 


r,70i 

),  12^38,: 


Danach  liegt  der  c.  und  r.  Sdpkt.  des  Bromäthyls  bei 
38,78«  C. 

Das  spec.  Gewicht  bei  +  13,5«  C.  =  1,4685. 

Da  dieses  Präparat  seiner  Bildungsw^se  nach  möglicher- 
weise Aethyläther  enthalten  konnte,  welcher  nahezu  denselben 
Siedepunkt  wie  das  Bromäthyl  besitzt,  so  wurde  zur  Controle 
aus  reinem  Jodäthyl  von  c.  und  r.  Sdpkt.  72,38«  C.  und  Brom, 
Bromäthyl  bereitet.  Zu  63  Grm.  Jodäthyl  liefs  man  allmälig 
durch  einen  Capillarheber  etwas  mehr  als  die  theoretisch 
erforderliche  Menge  Brom  treten.    Man  übergofs  das  Ganze 
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alsdann  mit  Wasser  und  destillirte  das  flächtig:e  Bromör  ab, 

welches  nach  dem  Waschen   mit  Wasser  mit  PjOb  entwfesert 

wnrde.    Leider  war  das  Brom  etwas  chlorhaltig  gewesen,  so 

dafs  das  äeden  bei  der  ersten  Destillation  bei  35°  anfing,  und 

die  niedrigste  Fraction    bei  jeder  nenen  DesliJ'ot'nn  ■»m"- 

niedriger  zn  sieden  begann.  Deshalb  und  weil  der 

Verlust  bedeutend ,  konnte  der  Siedepunkt  mit  d< 

den  Mengen  von  Substanz  nicht  mit  voller  Sichei 

werden.    Bei  Einhaltung  der  Frsciionen  t  bis  35' 

38  bis  39°;  39  bis  41";  41  bis  45°   und   Rücl 

etwas  jodhaltig}  ging  jedoch  nach  wiederholten 

die  Hauptmenge  stets  bei  38  bis  39°  über.      Nii 

Mittel  38,5°  als  richtig  an,  so  läge,  da  Lfldr.  73 

+  16°  C.  und  Nr.  I  ganz  im  Dpf.;  c.  A.  =  37, 

Dr.  =  1,11°;  ilcr  ^-  und  r.  Sdpkt.  des  Bromäth' 

ser  Ermittelung  bei  38,41°  C.    Diese  Angabe  st 

mit  der  ersteren  Bes^mmung  überein,  dafs  diei 

und  das  Präparat  als  Stherfrei  angenommen  werd 

mit  stimmte  auch  der  Bromgehalt  fiberein. 

1.  0,<01fi  Orm.  gaben  0,6910  BxAg. 

2.  O,S8T0  Orm.  gaben  O.BSIO  BrAg. 

Gefunden 
BetecbDet  1.  2. 

73,39  pC.  Br  73,28         78,36. 


Das  Chloräthyl  wurde  durch  vierstündiges 
je  18  Grm.  JodSthyl  vom  c.  und  r.  Sdpkt.  72,3*  C 
feingepulvertem  Sublimat  in  zugeschmolzenen  G 
130  bis  140°  C.  daig:estellt.  Der  Röhreninhalt  \ 
Wasserbade  abdestillirt ,  gut  mit  Wasser  gewas< 
PjO^  entwässert.  Die  Ausbeute  ist  fast  die  theo 
Verlust  beim  Fractioniren  durch  Verdunsten  jedo< 
Auch  wird  das  Chlorür  während  des  DeslIUirea 
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Wasser  aus  der  Lofl  auf  sich  verdichtet,  immer  wieder  feucht 
und  mafs  deshalb  öfters  von  Neuem  mit  PgO»  entwassert  w^^ 
<len.  Beim'  Fractioniren  im  PI.  A.  Nr.  II  ging  es  nach  vier- 
maligem Destilliren  bereits  fast  vollständig  zwischen  12,5  und 
13®  über.  Bei  wiederholten  Destillationen  fing  die  Substanz 
stets  bei  12,5®  an  zu  sieden,  und  ist  dieser  Punkt  auch  als 
der  Siedepunkt  zu  nehmen.  Da  der  Lftdr.  735  MM. ;  Lfttp. 
^ss  -f.  6®  C. ;  Nr.  I  vollständig  im  Dpf.  war ,  und  die  c.  A. 
s=s  11,26«  C;  die  C.  f.  Dr.  =  0,92®  C,  so  liegt  somit  der 
€.  und  r.  Sdpkt.  des  Chloräthyls  bei  -|-  12,18®  C.  Das  spec. 
Crewicht  wurde  bei  -f-  8®  C.  zu  0,9176  gefunden. 
Die  Analyse  zeigte,  dafs  die  Substanz  rein  war  : 

1,  0,3085  Gnn.  gaben  0,6320  AgOl. 

2,  0,2305  Qrm.  gaben  0,5095  AgCi 

Gefunden 

Berechnet  1.  2. 

55,04  pC.  Cl  54,68        54,67. 

II.    Essigsäure. 

Als  Rohmaterial  diente  beste  Qualität  käuflichen  Eisessigs, 
der  zunächst  durch  zweimaliges  KrystalHsiren  und  Abtropfen- 
lassen des  Flüssiggebliebenen  oder  des  während  des  Abtropfens 
sich  wieder  Verflüssigenden  von  den  wasserreicheren  Theilen 
befreit  wurde.  Die  Reinigung  durch  fractionirte  Destillation 
wurde  im  PI.  A.  Nr.  II  vorgenommen.  Die  Säure  fing  bei 
der  ersten  Destillation  bei  105^  zu  sieden  an  und  war  bis  auf 
einen  nicht  weiter  überzutreibenden  Rest  von  6  Grm.  gänzlich 
bei  116,9^  übergegangen.  Die  euizelnen  Fractionen  und  der 
weitere  Verlauf  der  Destillation  ist  aus  nachfolgender  Tabelle 
ersichtlich  : 
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Die  Hauptfraction  116,9  bis  H7,l<>,  circa  40  pC.  der 
Gesammtmenge,  gab  also  bei  den  letzten  vier  Destillationen 
von  256  Grm.  nur  20  Grm.  an  die  nächst  niedriger  siegende 
Fraction  ab  und  liefs  dabei  nur  5  Grm.  Rückstand.  Durch 
noch  weiter  fortgesetzte  Destillation  der  niedrigeren  Fractionen 
wäre  diese  Hauptfraction  wohl  noch  bedeutend  vermehrt  wor-* 
den;  allein  es  kam  nur  auf  die  Feststellung  des  Siedepunkts 
an  und  dieser  Zweck  war  erreicht.  Auch  als  die  Hauptfrac- 
tion mit  wasserfreier  Phosphorsaure  behandelt  worden,  änderte 
sich  ihr  Siedepunkt  nicht  mehr.  Sie  war  demnach  vollkommen 
wasserfrei.    Da  bei  der  letzten  Destillation  : 

Lftdr.  742  MM.;  Lfttp.  +  20«  C;  Nr.  I  im  Dpf.  bis  +  10«;  T.  d. 

a.  Fd.  s=  4-  30«  C;  die  Angabe  im  Mittel  ron  116,9  bis  117,1 

=  117. 

C.  A.  115,91) 

C.  f.  F.  1,40 1 118,10«  C, 

C.  f.  Dr.*)  0,79j 

SO  berechnet  sich   der  c.  und  r.  Sdpkt.   der  Essigsäure   zu 
118,100  C. 

Das  spec.  Gewicht  dieses  Präparates  wurde  bei  -f-  20^  C. 
zu  1,0026  gefunden.  Es  erstarrte  leicht  beim  Abkühlen  in 
Schnee  und  fing  bei  -|-  16,5^  C.  an  theilweise  zu  schmelzen, 
und  war  endlich  nach  halbstündigem  Verweilen  bei  dieser 
Temperatur  gänzlich  geschmolzen. 

in.   Propionsäure. 

Die  Propionsäure  ist  im  Handel  bis  jetzt  nicht  zu  beziehen^ 
obgleich  eine  reelle  Waare  zu  guten  Preisen  Absatz  finden 
würde.  Was  als  Propionsäure  von  einzelnen  Fabriken  ange- 
boten wird,  ist  keine  Propionsäure.  Eine  von  einer  berühmten 
rheinischen  Fabrik  bezogene  Propionsäure  war  nichts  Anderes 
als  der  berüchtigte  Vorlauf  der  Buttersäure,   die  sogenannte 


*)  Nach  der  L  and ol tischen  Ermittelung  yon  0,044   für  je  1  MM.; 
diese  Annalen  Suppl.-Bd.  VI,  129. 
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Butteressigsäure.  Sie  zerlegte  sieh  nach  wenigen  fractio- 
nirten Destillationen  im  Platindrahtnetzaufsatz  bis  auf  einen 
nnbedeutenden  Rest  in  Essigsäure  und  Buttersäure.  Gerade 
hier,  bei  dem  durch  Destillation  so  schwer  zu  zerlegenden 
Gemenge  von  Essigsäure  und  Buttersäure,  zeigt  sich  die 
Wirkung  des  Drahtnetzes  ganz  überraschend. 

Die  Propionsäure,  welche  ich  hier  untersuchte  und  auch 
bei  den  weiteren  Versuchen  über  Synthese  des  normalen 
Propylalkohols  verwendete,  war  nach  den  von  mir  frifther  an- 
gegebenen Details*)  dargestellt.  Die  sehr  beträchtlichen 
Mengen  von  Aethylbasen,  welche  als  Nebenproduct  dabei  er- 
halten werden  können,  dürften  den  Preis  der  Propionsäure 
ermäfsigen,  falls  man  dieselbe  nach  dieser  Methode  fabrikmäfsig 
erzeugen  wollte.  Die  Säure  war  aus  dem  trockenen  Natron- 
salz mittelst  gasförmiger  Salzsäure  abgeschieden,  wie  ich  diefs 
früher  beschrieben,  und  durch  vorläufige  Destillation  mit  den 
gewöhnlichen  Apparaten  zur  Entfernung  der  Salzsäure  auf  den 
Siedepunkt  138  bis  144®  C.  gebracht  worden.  Circa  200  Grrti. 
dieser  Säure  wurden  so  lange  mit  kleinen  Mengen  von  P2O6 
versetzt,  bis  diese  sich  nur  nach  längerem  Stehen  zusammen- 
ballte. Beim  Destilliren  im  PI.  A.  No.  II  fing  die  Säure  hierauf 
bei  125®  C.  an  zu  sieden.  Der  Kochpunkt  stieg  jedoch  rasch 
auf  134®  C.  Den  weiteren  Verlauf  der  Fractionirung  giebt 
nachfolgende  Tabelle  : 

Gewicht  der  Fractionen  in  Grammen, 
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*)  Diese  Annalen  CXLVni,  251  bis  254. 
▲nnal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  CLX.  Bd.  2.,HefU 
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Danach  hatte  die  Hauptfraction  i38,9  bis  ^39,^^  62  pC. 
der  Gesainmtmenge,  bei  den  letzten  vier  Destillationen  zu- 
sammen nur  11  Grm.  verloren  und  durfte  als  rein  angenom- 
men werden. 

Da  bei  diesen  letzten  Destillationen 

Lftdr.   743  MM.;  Lfttp.  +  17»  C;  Nr.  I  im  Dpf.  bis  +  20^  T.  d. 

a.  Fd.  -^  2Q^  C;  die  Angabe  139;  in  Folge  dessen  : 

C.  A.  137,94  I 

C.  f.  a.  F.         2,04  I   140,71*  C. 

C.  f.  Dr.  0,73  ) 

(nacb  Landolt  0,043  für  1  MM.) 

SO  liegt  somit  der  c.  und  r.  Sdpkt.  der  Propionsäure  bei 
140,7P  C.  Das  spec.  Gewicht  dieses  Präparates  wurde  bei 
+  190  C.  zu  0,9961  gefunden. 

Eine  zweite  Probe  von  Propionsäure,  welche  aus  Jodäthyl 
durch  Behandeln  mit  weingeistigem  Cyankalium  u.  s.  w.  dar- 
gestellt war  und  früher  schon  durch  die  üblichen  Mittel  auf 
einen  Siedepunkt  von  139  bis  141^  C.  gebracht  war,  ergab 
nach  dem  Trocknen  mit  P^Os ,  nach  fractionirter  Destillation 
im  PL  A.  Nr.  II,  insofern  nach  wenigen  Destillationen  die 
Hauptmenge  als  bei  138,8^  siedend  erhalten  wurde,  und  dabei : 

Lftdr.  739  MM.;  Lfttp.  +  15<>  C;  Nr.  I  im  Dpf.  bis  +  lO«;  T.  d. 
a.  Fd.  =+  34«  C;  die  Angabe  138,8<>  und  somit  : 


C.  A.  137,74 

C.  f.  a.  Fd.         2,03   [  140,67«, 

C.  f.  Dr.  0,90 


} 


den   c.  und  r.  Sdpkt.    der  Propionsäure  in  diesem  Falle  zu 
140,67<>  C. 

Die  vollkommen  reine  Propionsäure  ist  nach  meinen  Be- 
obachtungen eine  farblose,  stark  stech&nd  riechende,  mit 
Wasser  nach  allen  Verhältnissen  mischbare,  optisch-inactive 
Flüssigkeit,  die  auch  bei  langem  Verweilen  und  Schuttein 
in  einer  Temperatur  von  —  2P  C.  nicht  fest  wird.  Salze  und 
auch  glasige  Phosphorsäure  scheiden  sie  nicht,  wie  oft  irrthüm-^ 
lieh  angegeben  wird,  aus  ihrer  wässerigen  Lösung  ab,  sondern 
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nur  die  concentrirte  Säure  kann  durch  Chlorcalcium  theil- 
weise  entwässert  werden.  Dabei  wird  jedoc  h  stets  viel  Salz- 
säure frei,  indem  Kalk  in  Lösung  geht.  In  nicht  hinreichend 
gut  verwahrten  Gefäfsen  zieht  die  trockene  Säure  leicht  Wasser 
^aus  der  Luft  an. 

Propionsaurer  Aethyläther. 

Der  hier  untersuchte  Aether  war  aus  reinster  Propion- 
säure von  c.  und  r.  Sdpkt.  140,71®  C.  und  reinstem  absolutem 
Alkohol  unter  Mitwirkung  von  Schwefelsäure  bereitet. 

22  Grm.  Propionsäure  giebt  man  zu  einem  noch  heifsen 
Gemenge  von  16  Grm.  englischer  Schwefelsäure  und  35  Grm. 
absolutem  Alkohol,  scheidet  den  gebildeten  Aether  nach 
24stündigem  Stehen  des  Gemisches  durch  Zusatz  von  Wasser 
ab,  wäscht  den  Aether  sehr  gut  mit  Wasser  und  trocknet 
ihn  mit  geglühter  Potasche.  Von  diesem  rohen  Aether  er- 
hielt man  22  Grm.,  somit,  da  sich  30  Grm.  berechnen,  73  pC. 
der  theoretischen  Menge.  ImPl.  A.  Nr.  II  fractionirt,  fing  der 
Aether  bei  93®  zu  sieden  an,  die  Hauptmenge  ging  bei  97  bis 
99®  über  und  hier  wurde  das  Destillationsgefäfs  trocken.  Die 
Fractionen  93  bis  97®;  97  bis  99®  waren  indessen  beide  noch 
wasserhaltig,  und  nach  dem  Entwässern  mit  P^Os  konnten 
beide  Fractionen  mit  grofser  Leichtigkeit  auf  den  Siedepunkt 
98  bis  98,25®  gebracht  werden,  wobei  stets  fast  die  ganze 
Gewichtsmenge  bei  98®  überging.  Die  Fraction  97,9  bis  98,1® 
betrug  12  Grm.,  also  über  50  pC.  des  rohen  Aethers.    Da  nun 

Lftdr.  732  MM.;  Lfttp.  +  lö*  C;  Nr.  I  imDpf.  bis  +  20<>;  T.  d. 
a.  Fd.  +  190  C. 


C.  A.  96,88 

C.  f.  a.  Fd.      0,93  \  98,84<>  C, 

C.  f.  Dr.  1,03 


} 


50  liegt  der  c.  und  r.  Sdpkt.  des  Propionsäuren  Aethyläthers 
nach  diesen  Versuchen  und  bei  dieser  Bereitungsweise  bei 
98,84®  C.     Früher  fand  ich  den  c.  und  r.  Sdpkt.  desselben 

15» 
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aber  aus  Jodäthyl  und  propionsaurem  Silber  bereiteten  Aethers? 
bei  98,80^  C.  Das  spec.  Gewicht  wurde  diefsmal  bei  -}-  16^  C. 
zu  0,8964  gefunden.  Die  Analyse  des  hier  beschriebene» 
Präparates  ergab  Folgendes  : 

0,2150  Grm.  gaben  0,4610  CO^  und  0,1960  H,0. 

Berechnet  Gefunden 

C         58,82  58,46 

H  9,80  10,07. 

Propionsaurer  Kalk. 

Dieses  wie  die  nachfolgenden  Propionsäuren  Salze  wurden: 
aus  der  ganz  reinen  Propionsäure  vom  c.  und  r.  Sdpkt.  140,71^  C^ 
bereitet.  Die  Bestimmung  der  Löslichkeit  des  Salzes  wurde 
in  diesem  und  in  allen  nachfolgenden  Fällen  stets  so  ausgeführt,, 
dafs  man  eine  kochend  gesättigte  Lösung  heifs  filtrirt  12  Stun- 
den unter  öfterem  Umrühren  stehen  liefs,  die  filtrirte  Lösung: 
sogleich  wog  und  im  Wasserbade  gänzlich  zur  Trockne  brachte. 
Der  Rückstand  wurde  dann  vor  dem  Wägen  zwar  nur  kurze- 
Zeit,  aber  hinreichend  bei  100^  C.  im  Luftbad  völlig  ausge- 
trocknet. In  diesem  Zustande  wurde  das  Salz  meist  analysirt,  um 
seinen  Wassergehalt  kennen  zu  lernen.  Die  Salze  der  Erd- 
alkalien gaben  beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  stets 
zu  wenig  Kohlenstoff,  vielleicht  weil  das  chromsaure  Blei 
durch  zu  häufigen  Gebrauch  schon  zu  arm  an  Chromsäure 
war,  um  die  Kohlensäure  aus  den  gebildeten  kohlensaurea 
Salzen  völlig  auszutreiben.  Da  es  sich  indessen  in  allen  diesen 
Fällen  nur  um  den  Wasserstoffgehalt  handelte  und  die  Natur 
der  Säure,  respective  der  Kohlenstoffgehalt  bekannt  war,  so 
führe  ich  stets  nur  das  Resultat  der  Verbrennung  in  Bezug^ 
auf  den  Wasserstoffgehalt  an. 

Der  Propionsäure  Kalk  krystallisirt  beim  Stehen  der  con- 
centrirten  Lösung  über  Schwefelsäure  in  farblosen,  durch- 
sichtigen, vereinigten  Blättchen. 

2,331    Gnn.    bei   +    17*  C.    geBättigter   Lösung   hinterliefsen    beim 
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Abdampfen  auf  dem  Wasserbade    0,812   im  Wasserbade  ganz* 
lieh  getrockneten  Kückstand. 

1  Th.  Salz  erfordert  demnach  bei  +  IT«  C.  1,87  Th.  Wasser 
xvlt  Lösung.  Dem  im  Wasserbade  getrockneten  Salz  kommt 
4lie  Formel  zu:  2CC3H5Ca02)  +  HaO. 

1.  0,7345  Grm.  gaben  0,3580  CajCOa. 

2.  0,4410  Grm.  gaben  0,2155  Ca^CO,. 

3.  0,2598  Grm.  gaben  0,13825  H,0. 

Berechnet  Gefunden 


5,91  — 

19,48  19,54 


204. 

♦ 

Propionsaurer  Baryt, 
Krystallisirt  über  Schwefelsäure  in  Schuppen. 

2,489  Grm.  bei  -\-  17^  C.  gesättigter  Lösung  hinterliefsen  im  Wasser- 
bade 0,929  Grm.  Salz. 

i  Th.  Salz  erfordert  somit  bei  +  17^  C.  1,67  Th.  Wasser  zur 
Lösung.    Das  im  Wasserbade  getrocknete  Salz  war  wasserfrei : 

1.  0,4015  Grm.  gaben  0,1340  H,0. 

2.  0,7510  Grm.  gaben  0,5215  BagCOg. 


c. 

72 

H„ 

12 

5,88 

Ca, 

40 

19,60 

0. 

80 

— 

Berechnet 

Gefunden 

c. 

36 

— 

H, 

5 

3,53 

3,70 

Ba 

68,6 

48,44 

48,30 

0, 

32 

— 

141,6. 

PropioTisaures  Silber. 

Krystallisirt  je  nach  der  Concentration  aus  kalter  oder 
auch  heifser  Lösung  bald  in  glänzenden  Blättchen  oder  Blät- 
tern, bald  in  grofsen,  glänzenden,  breiten  Nadeln.  Diese  sind 
zuweilen   büschelförmig    vereinigt,    die    einzelnen  Krystalb 
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solcher  büschelförmig  vereinigten  Massen  zuweilen  jedoch  so 
zart  und  klein,  dafs  sie  warzenartig  erscheinen  oder  die  ganze 
Krystallisation  einem  Gerinsel  gleicht.  Am  Aussehen  ist  da^ 
Propionsäure  Silber  deshalb  kaum  zu  erkennen,  da  es  in  ganz, 
verschiedener  Art  krystallisiren  kann.  In  ganz  reinem  Zu-- 
Stande  und  wenn  es  in  gröfseren  Mengen  krystallisirt  treten 
meist  breite  glänzende  Nadeln  auf. 

7,721  Grm.   bei   -f    WC.   gesättigter   Lösung   binterlieisen   0,06$ 
trocknen  und  kaum  gebräunten  Rückstand. 

1  Th.  Salz  erfordert  demnach  bei  +  IS^  C.  H9  Th.  Wasser 
zur  Lösung.    Das  im  Wasserbade  bleibende  Salz  ist  w;asserfrei  t 

1.  0,3575  Grm.  gaben  0,2605  CO,  und  0,094  H,0. 

2.  0,3860  Grm.  gaben  0,2300  Silber. 

Berechnet  Gefunden 

C         'l9,88  19,87 

H           2,76  2,89 

Ag       59,66  59,58. 

Proptonsaures  Blei. 

Das  neutrale  Propionsäure  Blei  ist  ein  leicht  lösliches, 
nicht  krystallisirbares,,  beim  Eintrocknen  als  Gummi  zurück- 
bleibendes Salz. 

Das  basisch  Propionsäure  Blei  dagegen  krystallisirt  bald 
in  Nadeln,  bald  wird  es  als  Krystallpulver  erhalten.  Es  ist  in 
8  bis  10  Th.  Wasser  von  -|-  14®  C.  bei  längerem  Stehen  voll- 
kommen löslich,  die  kalt  gesättigte  Lösung  läfst  aber  beim 
Erhitzen  der  Lösung  bis  zum  Sieden  und  Umrühren  derselben 
fast  alles  Salz  ausfallen  oder  auskrystallisiren ,  so  dafs  die 
Lösung  zuweilen  beim  Erhitzen  fast  erstarrt.  Das  so  ausge- 
schiedene Salz  ist  in  kaltem  Wasser  wieder  vollkommen  lös- 
lich, es  bleibt  höchstens  eine  kleine  Menge  durch  die  Ein- 
wirkung der  Luft  gebildetes  kohlensaures  Blei. 

Dieses  äufserst  wichtige  Bleisalz  der  Propionsäure  bildet 
sich  stets,  wenn  Propionsäure   oder  neutrales  propionsaures 
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Blei  mit  einem  Ueberschufs  an  Bleiglätte  und  Wasser  zusam- 
mengerieben,  und  das  Ganze  im  Wasserbade  zur  Trockne 
gebracht  wird.  Uebergiefet  man  den  Rückstand  mit  kaltem 
Wasser  und  bringt  die  klar  filtrirte  Lösung  zum  Sieden ,  oder 
dampft  sie  kochend,  falls  sie  noch  zu  verdünnt  ist,  ein,  so 
scheidet  sich  das  basische  Bleisalz  meist  beim  Rühren  der 
kochenden  Losung  plötzlich  ab.  Das  heifs  filtrirte  und  dann 
abgeprefste  und  über  Schwefelsaure  getrocknete  Salz  hat  die 
Formel  : 

3  (C.HjPbO.)  +  2  (Pb,0). 

1.  1,097  Grm.  als  kohlensaures  Blei  gefällt  gaben  0,8815  PbgO. 

2.  0,8920  Grm.  als  kohlensaures  Blei  gefällt  gaben  0,7140  Pb^O. 

3.  0,6910  Grm.  gaben  0,2815  CO,  und  0,1120  H,0. 

4.  1,1995  Grm.  gaben  0,4900  CO,  und  0,1730  H,0. 

Berechnet 
3  (CsHjPbO,)  +  2  (Pb,0) 


'• 


Gefunden 

1. 

2. 

11,11 

11,14 

1,80 

1.62 

74,43 

74,29 

108  11,07 
Hi5             15  1,53 

Pb,  724,5  74,26 

Og  128  —  —  — 

976,5. 

Dieses  Bleisalz  eignet  sich  vortrefflich,  um  Propionsäure 
von  Ameisensaure  und  Essigsaure  zu  trennen.  Dampft  man 
ein  Gemenge  dieser  drei  Sauren  mit  Wasser  und  überschüs- 
sigem Bleioxyd  zur  Trockne  ein,  so  zieht  kaltes  Wasser  aus 
dem  Rückstände  fast  nur  basisch  -  propionsaures  Blei  aus, 
welches  beim  Erhitzen  der  filtrirten  Lösung  wieder  ausfallt. 
Filtrirt  man  nun  heifs,  so  bleiben  die  kleinen  Mengen  von 
ameisensaurem  und  basisch-essigsaurem  Blei  in  Lösung  und 
filtriren  vollends  ab.  Da  das  basisch-acrylsaure  Blei  gleich- 
falls fast  ganz  unlöslich  in  kaltem  Wasser  ist,  so  giebt  das 
erwähnte  Bleisalz  ein  Mittel  an  die  Hand,  selbst  kleine  Mengen 
Ton  Propionsäure  neben  Acrylsäure  zu  erkennen  und  von  der- 
selben zu  trennen.      Endlich  läfst  sich  die  falsche  Propion- 
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saure,  die  sogenannte  Butteressigsäure ,  ein  Gemenge  Yon 
Buttersaure  und  Essigsaure,  welches  fast  den  Siedepunkt  der 
Propionsäure  und  auch  deren  Zusammensetzung  hat  und  deren 
Salze  fast  immer  die  Zusammensetzung  der  Propionsäuren 
Salze  zeigen,  mit  Hülfe  dieses  Bleisalzes  erkennen.  Man  er- 
hält eben  dieses  charakteristische  Bleisalz  nicht.  Bei  einer 
näheren  Prüfung  über  das  angebliche  Auftreten  von  Propion- 
säure, namentlich  als  Gährungsproduct ,  wird  man  mit  Hülfe 
dieses  Bleisalzes  finden,  dafs  nur  Buttersäure  und  Essigsäure 
vorliegen. 

Ich  lasse  hier  einen  Versuch  folgen,  welcher  zeigt,  dafs 
man  Propionsäure  mit  Hülfe  des  basischen  Bleisalzes  leicht 
von  Essigsäure  und  Ameisensäure  trennen  kann. 

0,44  Grm.  reine  Propionsäure ,  3  Grm.  ameisensaures  Blei  und  1,5 
Grm.  Bleizucker  wurden  in  200  GC.  Wasser  gelöst  und  mit 
30  Grm.  Bleiglätte  unter  häufigem  Umrühren  im  Wasserbade 
zur  Trockne  gebracht.  Der  trockene  Bückstand  wurde  nach 
dem  Pulvern  mit  100  GC.  Wasser  von  -|-  40*^  C.  zerrieben,  das 
Ganze  nach  12ständigem  Stehen  bei  4~  ^^^  ^  filtcirt  Das 
Filtrat  wurde  so  lange  eingedampft,  bis  die  klar  filtrirte  und 
kalt  gewordene  Lösung  beim  Sieden  eine  reichliche  Menge 
weiTses  pulverförmiges  Salz  ausschied.  Dieses  wurde  heilk 
filtrirt,  getrocknet,  in  kaltem  Wasser  gerade  gelöst,^  die  Lösung 
mit  Salpetersäure  eben  angesäuert,  mit  salpetersaurem  Silber 
versetzt  und  so  weit  eingedampft,  bis  beim  Erkalten  Krjrstalli- 
sation  eintrat.  Das  aaskrTstalUsirte  Silbersalz  hinterliefs  nadi 
dem  Trocknen  über  Schwefelsäure,  insofern  0,8100  Grm.  Salz 
0,4850  Silber  gaben,  59,87  pC.  Ag.  Propionsaures  Silber  enthält 
59,66  pC.  Silber.  Man  sieht  demnach,  dafs  die  Trennung  selbst 
mit  kleinen  Mengen  glückt. 

lY.    Normale  Buttersäure. 

Die  hier  untersuchte  und  zur  Darstellung  von  normalem 
Butylalkohol  reichlich  verwendete  Buttersäure  war  Gährungs- 
product. Die  nach  dem  Verfahren  von  Ben  seh  beim  Gahren 
von  milchsaurem  Kalk  aus  den  Kalksalzen  abscheidbare  flüch- 
tige Rohsäure  besteht  ungefähr   aus  Vs  Essigsäure  und   Vt 
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höber  siedender  Säuren,  worunter  man  neben  der  Buttersäure 
leicht  gröfsere  Mengen  von  Capronsäure  auffinden  kann. 

Bei  der  häufigen  Gelegenheit,  die ^ ich  hatte,  solche  Gab-* 
rungssäure  durch  fractionirte  Destillation  im  Platindrahtnetz- 
aufsatze auf  Buttersäure  zu  verarbeiten,  fiel  es  mir  auf,  niemalg 
weder  Propionsäure  noch  Valeri^nsäure  gefunden  zu  haben.  Bei 
fractionirter  Destillation  mit  den  gewöhnUchen  Apparaten  er- 
hält man  zwar  namentlich  leicht  Fractionen,  die  in  der  Nähe 
des  Siedepunktes  der  Propionsäure  übergehen,  aber  im  PL  A* 
zerlegt  sich  diese  als  Butteressigsäure  berüchtigte  Fraction 
leicht  in  Essigsäure  und  Buttersäure.  Trotz  alter  und  alier- 
neuester  Behauptungen  von  der  Bildung  der  Propionsäure  bei 
Gährung  des  milchsauren  Kalkes  halte  ich  diese  Angaben  für 
irrig.  Die  Propionsäure  und  Valeriansäure,  diese  beiden  Säu- 
ren, deren  KohlenstofTgehalt  im  Molecul  durch  ungerade  Zah- 
len ausgedrückt  wird,  sind  bis  jetzt  als  Producte  der  Gährung 
des  milchsauren  Kalkes  nicht  nachgewiesen.  Die  Capronsäure 
kommt  dagegen  unter  den  höher  siedenden  Antheilen  in  reich- 
licher Menge  vor,  und  mufs  sich  aus  den  Butlersäurerück- 
ständen auch  leicht  fast  rein  erhalten  lassen;  denn  ich  erhielt 
zu  einer  Zeit,  als  die  Nachfrage  nach  Buttersäure  grofs,  die 
Vorrälhe  aber  fast  gänzlich  vom  Lager  verschwunden  waren, 
eine  Probe  Buttersäure,  von  der  noch  Pfunde  zu  Gebot  stan- 
den, welche  fast  reine  Capronsäure  war.  Irgend  ein  Fabrikant 
hatte  offenbar  seine  Buttersäurerückstände  aufgearbeitet,  um 
sie  als  Buttersäure  los  zu  werden. 

Bei  einem  Producte,  welches  einen  so  hohen  Handelswerth 
hat  wie  die  Buttersäure,  können  häufig  vorkommende  Verfäl- 
schungen nicht  befremden.  Mir  kam  Buttersäure  unter  die 
Hände,  welche  bis  zu  V4  ™t  Eisessig  vermischt  war.  Ja  auf 
eine  Bestellung  von  5  bis  6  Pfund  Buttersäure,  welche  mit 
höheren  Preisen  gezahlt  werden  sollte,  weil  sie  vom  Siede- 
punkt 155  bis  165**  C.  gewünscht  wurde,   erhielt  ich  von  der 
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chemischen  Fabrik  des  Herrn  Dr.  Marqnart  in  Bonn  genau 
die  gewünschte  Menge  einer  Flüssigkeit  chemisch  reine  But- 
tersaure vom  Siedepunkt  155  bis  165®  C,  wie  auf  der  Etiquette 
zu  lesen  war,  welche  nichts  Anderes  als  eine  33  procentige 
Essigsäure  war.  Wer  etwa  durch  Verwechselung  beim  Expe- 
diren  meine  Buttersäure  statt  Essigsäure  erhielt,  konnte  mir 
von  der  Fabrik  nicht  angegeben  werden.  Im  Allgemeinen 
und  speciell  für  diesen  Artikel  kann  ich  die  chemische  Fabrik 
von  Tromsdorff  in  Erfurt  bestens  empfehlen.  Ihr  Froduct 
vom  angegebenen  Siedepunkte  150  bis  160®  C.  ist  bis  auf  einen 
kleinen  Gehalt  an  Wasser,  Essigsäure  und  Capronsäure,  za 
circa  '/i  r^ine  Buttersäure.  Mittelst  des  PL  A.  läfst  sich  aus 
dieser  Säure  leicht  eine  gröfsere  Menge  fast  reiner  Buttersäure 
abscheiden. 

Die  Darstellung  einer  gröfseren  Menge  absolut  reiner 
Buttersäure  bleibt  aber  immerhin  eine  langwierige  Arbeit» 
Doch  bleibt  kein  anderer  .Weg  als  fractionirte  Destillation 
übrig;  denn  wie  ich  mich  durch  zahlreiche  Versuche  überzeugt, 
bietet  weder  Aetherificiren  der  Rohsäure  einen  Vortheil,  noch 
gelingt  es,  durch  fractionirtes  Krystallisiren  von  Salzen  oder 
durch  partielle  Sättigung  aus  der  Rohsäure  reine  Buttersäure 
darzustellen.  Es  wurden  alle  Arten  von  Basen,  doch  ganz 
resultallos  in  Verwendung  gebracht. 

Meine  Versuche,  Buttersäure  durch  fractionirte  Destillation 
zu  reinigen,  fangen  noch  in  einer  Zeit  an,  als  ich  noch  nicht 
im  Besitze  des  Drahtnetzapparates  war,  und  eine  gröfsere 
Menge  nahezu  reiner  Buttersäure,  aus  welcher  später  mit 
Hülfe  des  PI.  A.  Nr.  II.  die  ganz  reine  Buttersäure  dargestellt 
wurde,  war  durch  Fractioniren  im  Glasaufsatz  Nr.  II  ohne 
Drahtnetz  dargestellt  worden.  Als  3660  Grm.  mit  Chlor- 
calcium  getrockneter  und  einmal  desUllirter,  von  140®  C.  an 
siedender  Buttersäure  unter  Einhaltung  der  Fractionen  : 
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bis  U{fi;  140  bis  160^•  150  bis  156<^;   156  bis  160<^;   160  bis  162*  r 
162  bis  169<>  und  Rückstand 

systematisch  fractionirt  wurden,  war  nach  57  einzelnen  Frac- 
tionirungen  die  Säure  etwa  zu  V5  ^  zwischen  135  und  145^ 
C.  und  zu  %  2ils  zwischen  156  und  160^  C.  übergehend  er- 
halten worden;  V5  wurden  noch  als  Zwischenfractionen  und 
als  Rückstand  erhalten.  Nach  10  weiteren  Fractionirungen 
hatte  sich  die  Fraction  135  bis  145^  beinahe  gänzlich  zerlegt 
in  Essigsäure  und  über  156^  siedende  Buttersäure.  Die  Frac- 
tion 156  bis  160^  gab  unter  Einhaltung  der  Fractionen  : 

bis  156«;  156  bis  157«;  157  bis  158«;  158  bis  159^  159  bis  160<> 

nach  gleichfalls  10  Fractionirungen  eine  Hauptmenge  i60  bis 
160,5^  Diese  für  sich  nochmals  10  systematischen  Destilla- 
tionen unterworfen,  lieferten  ein  Hauptproduct  159  bis  159,5**^ 
wovon  Vs  bei  159®  C.  übergegangen  waren.  So  wurden  aus 
den  ursprünglichen  3664  Grm.  Rohsäure  841  Buttersäure  vom 
Siedepunkt  159  bis  159,5®  C.  erhalten. 

Diese  Säure  wurde  nun,  nachdem  man  sie  mit  V%0^  ent- 
wässert hatte,  wodurch  noch  eine  Spur  von  Wasser  entfernt 
werden  konnte,  im  PI.  A.  Nr.  II  fractionirt.  Sie  ging 
zwar  gänzlich  innerhalb  1®  über,  dennoch  wurden  Fractionen. 
von  0,3®  eingehallen.  Nach  wenigen  Destillationen,  wobei 
nur  sehr  kleine  Mengen  niedriger  und  höher  siedender  Theile 
entfernt  werden  konnten,  ging  die  ganze  Menge  der  Butter- 
säure innerhalb  0,25®  über. 

Da  bei  diesem  letzten  Versuche  : 

Lftdr.  743  MM.;  Lufttp.  +  16<>C.;   T.  d.  a.  Fds.  +  20<»  C;   Nr.  I 
im  Dpf.  +  40«;  Angabe  160,1  (als  Mittel  von  160  bis  160, 25<>) 

C.  A.  159,07  J 

C.  f.  Fd.  2,54  }   162,30<»  C, 

C.  f.  Dr.*)  0,69  ) 

und  somit  berechnet  sich  der  c.  u.  r.  Sdpkt.  der  Butlersäure 
zu  162,30«  C. 


*)  Nach  Landolt's  Ermittelung  0,041«  C.  für  je  1  MM.  Differenz. 
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Mit  dem  Drahtnetzapparate  gelingt  die  Darstellung  einer 
Säure  vom  Siedepunkt  158  bis  160^  vergleichsweise  viel  rascher. 
Ueberraschend  schnell  zerlegen  sich  die  Fractionen  zwischen 
135  und  145^  Aus  der  oben  erwahnlen  Tromsdor  ff  sehen 
Säure,  welche  im  PL  A.  nach  dem  Entwässern  mit  P2O5  bei  145^ 
zu  sieden  anfängt,  wurde  nach  10  bis  15  Destillationen  das 
Hauptproduct,  V4  der  Gesammtmenge ,  als  zwischen  159  und 
160^  siedend  erhalten.  Bei  sorgfältiger  Fractionirung  dieser 
Säure  wurden,  als  probeweise  eine  zweite  Siedepunktsbestim- 
mung ausgeführt  wurde,  nach  6  systematischen  Fractionirungen 
76  pC.  der  Gesammtmenge  als  zwischen  159,6  und  160,1^ 
siedend  erhalten.    In  diesem  Falle  berechnet  sich,  da  : 

Lftdr.  744  MM.;  Lfttp.  +   18»  C;  Nr.  I  im  Dpf.   +  10«;  T.  d.  a. 
Fd.  =  32<>  C;  Angabe  im  Mittel  169,8,  und  somit  : 

C.  A.  158,77   ) 

C.  f.  Fd.  2,93.      162,35»  C, 

C.  f.  Dr.  0,65  ) 

der  c.  und  r.  Sdpkt.  der  Buttersäure  zu  162,35®  C. 

Die  reine  Bultersäure,  deren  c.  und  r.  Sdpkt.  demnach 
im  Mittel  dieser  zwei  übereinstimmenden  Versuche  bei  162,32®  C. 
liegt,  ist  eine  farblose,  optisch-inactive,  in  Wasser  nach  allen 
Verhältnissen  lösliche,  der  concentrirten  Essigsäure  ähnlich 
riechende  Flüssigkeit,  die  nur  beim  Verdunsten,  also  verdünnt, 
den  bekannten  Buttersäuregeruch,  aber  nur  schwach  zeigt. 
Ihr  spec.  Gewicht  beträgt  bei  +  14®  C.  0,9580.  Sie  zieht 
beim  Aufbewahren  allmälig  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an.  Sie 
erstarrt  leicht  bei  —  19®  C.  zu  einer  perlmutterglänzenden 
blätterigen  Masse.  Sie  fing  erst  bei  —  2®  C.  theilweise  zu 
schmelzen  an,  und  war  bei  -}-  2®  C  erst  vollständig  geschmol- 
zen.   Ihr  Schmelzpunkt  liegt  demnach  um  0®  C. 

Die  Analyse  ergab  : 

1.  0,1705  Gi-m.  gaben  0,3395  COa  und  0,1495  HjO. 

2.  0,2625  Grm.  gaben  0,5235  CO,  und  0,2280  HgO. 
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Berechnet  ^Gefunden 

1.  2. 

C  54,54  54,30         54,38 

H  9,09  9,74  9,65. 

Von  dieser   reinen  Säure  wurden   nachfolgende  Verbin- 
dungen dargestellt. 

Buttersaurer  ÄetJtyläther. 

Wurde  nach  der  Vorschrift  von  P  e  1  o  u  z  e  durch  Vermischen 
von  Buttersäure,  Alkohol  und  Schwefelsäure,  und  durch  Ab- 
scheiden des  nach  einiger  Zeit  gebildeten  Aethers  mit  Wasser 
dargestellt.  Der  gut  gewaschene  und  mit  Potasche  entwäs- 
serte Aether  ging  im  PI.  A.  Nr.  II  der  Hauptmenge  nach  bei 
H8,9  bis  119,1®  über.  Wie  sich  beim  Behandeln  dieser  Frac- 
tion  mit  P2O6  erwies,  war  sie  noch  etwas  wasserhaltig.  Nach 
dieser  Entwässerung  stieg  das  Thermometer  bei  neuerlicher 
Destillation  rasch  auf  119,25^  Die  Hauptgewichtsmenge  ging 
bei  119,5®  über,  indem  sich  der  Siedepunkt  bis  zum  Trocken- 
werden des  Destillationsgefäfses  bei  dieser  Temperatur  hielt.  Da 

Lftdr.  733 MM.;  Lfttp.  +  14»  C;  Nr.  I  im  Dpf.  bis  +  120;  T.  d. 

a.  Fd.  -f-  18<^  C.    Angabe   119,5  nnd  somit  : 

G.  A.  118,41   ) 

C.  f.  a.  Fd.  1,68  j   121,09<>  C, 

C.  f.  Dr.  1,00  1 

so  liegt  der  c.  und  r.  Sdpkt.  des  buttersauren  Aethyläthersr 
bei  dieser  Darstellung  bei  121,09«  C.  Früher  fand  ich  den 
Siedepunkt  desselben  aus  Jodäthyl  und  reinem  buttersaurem 
Silber  bereiteten  Aethers  zu  121,07«  C.  Das  spec.  Gewicht 
wurde  diefsmal  bei  -|- 17"  C.  zu  0,8990  gefunden,  die  Analyse 
ergab  diefsmal  folgendes  Resultat  : 

0,2505  Grm.  gaben  0,5675  CDs  und  0,2390  H,0. 

Berechnet  Gefunden 

C  62,06  61,78 

H  10,34  10,60 
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Buttersaures  Silber, 
Kryslallisirt  aus  heifs  gesättigter  Lösung  beim  Erkalten  meist 
in  häufig  büschelförmig  oder  kofalartig  vereinigten  kurzen, 
säulenartigen,  glänzenden  Blättchen,  die  sich  nicht  leicht 
schwärzen.  1  Th.  Salz  erfordert  bei  +  W  C.  202  Th.  Wasser 
Äur  Lösung,  insofern  5,887  Grm.  Lösung  0,029  Grm.  Salz 
hinterliefs.  Dagegen  löst  sich  1  Th.  Salz  schon  in  circa  72 
Th.  kochendem  Wasser.  Das  im  Wasserbad  getrocknete  Salz 
ist  wasserfrei. 

1.  0,2240  Grm.  gaben  0,2015  COg  und  0,0775  HjO. 

2.  0,2110  Grm.  gaben  0,1170  Silber. 

Berechnet  Gefanden 

C         24,61  24,68 

H          3,58  3,84 

Ag      55,38  55,45 

Buttersaurer  Kalk, 
Erystallisirt  beim  Verdunsten  seiner  wässerigen  Lös  ung  über 
Schwefelsäure  in  büschelförmig  vereinigten,  breiten,  durch- 
sichtigen glänzenden  Nadeln.  2,385  Grm.  bei  -\-  14®  C.  ge- 
sättigte Lösung  hinterliefsen  0,531  Grm.  Salz,  in  einem  zweiten 
Falle  1,686  Grm.  derselben  Lösung  0,365  Grm.  Wasserbad- 
rückstand. Danach  erfordert  im  ersten  Falle  1  Th.  Salz  bei 
+  14«  C.  3,5  Th.,  im  zweiten  Falle  3,6  Th.  Wasser  zu  seiner 
Lösung.  Der  im  Wasserbade  getrocknete  buttersaure  Kalk 
enthält  1  Aeq.  Krystallwasser  : 

1.  0,1825  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  0,1155  HO. 

2.  0,4350  Grm.  gaben  0,1760  CagCOj. 

Berechnet 
a.  b. 

2  (C4H,CaOt)  +  HjO        C4H,Ca08  +  H,0  Gefunden 


Ca         17,19  Ca        16,00  16,18 

H  6,89  H  7,20  7,03 

Die  kalt  gesättigte  Lösung  erstarrte,  in  Uebereinstimmung  mit 
früheren  Angaben,  fast  vollständig,  wenn  man  sie  bis  nahezu 
z\xm  Sieden  erhitzte. 
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Buttersaurer  Baryt. 
Krystallisirtbeim  Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure 
genau  wie  das  Kalksalz.  1,617  Grm.  bei  -f-  i4t^  C.  gesättigte  ^ 
Lösung  hinterliefsen  beim  Verdampfen  im  Wasserbade  0,471 
Grm.  Salz.  Danach  verlangt  1  Th.  Salz  bei  +  i4fi  C.  2,43 
Th.  Wasser  zur  Lösung.  Das  im  Wasserbad  getrocknete  Salz 
war  wasserfrei  : 

1.  0,6230  Grm.  gaben  0,3960  Ba^CO,. 

2.  1,0065  Grm.  gaben  bei  Verbrennung  0,4260  HO. 

Bere^bnet  Gefunden 

Ba         44,05  44,20 

H  4,50  4,72 

y.    Abscheidnng;  von  Propyl-  nnd  Bntylalkohol  ans  den 
alkoholischen  Oährnngsproducten  von  Getreide  nnd 

Melasse. 

Ich  habe  die  Leistungsfähigkeit  des  Drahtnetzapparates 
auch  an  diesem  Thema,  welches  unter  die  schwierigsten  Auf- 
gaben der  fractionirten  Destillation  zählt,  erprobt  und  mich 
von  Neuem  von  den  Vortheilen  überzeugen  können. 

Der  bei  diesen  Versuchen  erhaltene  Propyl-  und  Isobu- 
tylalkohol  dient  später  häufig  als  Rohmaterial  bei  Fortsetzung 
der  Untersuchung  über  den  Aufbau  der  Fettalkohole.  Die  Art 
ihrer  Gewinnung  und  der  Grad  der  Reinheit  ist  deshalb  für 
diese  Versuche  von  Wichtigkeit,  und  da  aufserdem  von  mancher 
Seite  Interesse  für  meine  Erfahrungen  über  dieses  Thema  vor- 
handen sein  dürfte,  so  lasse  ich  dieselben  hier  nachfolgen. 

Zunächst  sei  erwähnt,  dafs  es  nicht  zweckmäfsig  ist, 
käufliches  sogenanntes  Fuselöl  zur  Abscheidung  von  Propyl- 
und  Rutylalkohol  zu  benutzen.  Es  kommen  nur  zu  oft  Fusel- 
öle im  Handel  vor,  welche  zwar  Aethylalkohol,  kaum  aber 
Propyl-  und  Butylalkohol  enthalten.  Es  ist  mir  in  drei  Fällen, 
in  welchen  ich  Fuselöle  verschiedener  Bezugsquellen  in  Unter- 
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suchung  nahm,  nicht  geglückt,  Propylalkohol  abzuscheiden 
und  die  Menge  vorhandenen  Butylalkohols  war  unbedeutend. 

Das  zweckmäfsigste  Rohproduct  zur  Gewinnung  von 
Propyl-  und  Butylalkohol  ist  ein  fuseliger  Weingeist. 

Jeder  Praktiker  der  SpiritusrafBnerie  kennt  den  Moment, 
wo  bei  Rectification  des  Weingeists  das  Product  sich  bricht. 
Ein  verändertes  spec.  Gewicht,  ein  kaum  merklicher  Fusel- 
geruch und  später  eine  geringe  milchige  Trübung  sind  die 
Anzeichen.  Zeigt  das  Product  nach  dem  Brechen  am 
Meifsn  er 'sehen  Apparate  etwa  71  Gewich tsprocente  an 
(der  Schwimmer  der  Fabrik  markirte  78,5000),  so  ist  es  ge- 
eignet zur  Gewinnung  von  Propyl-  und  Butylalkohol.  Dieses 
Product  enthält  bereits  namhafte  Mengen  von  Wasser,  riecht 
schwach  nach  Fusel,  trübt  sich  beim  Mischen  mit  Wasser  und 
scheidet  etwas  Oel  ab.  Der  verarbeitete  Alkohol  stammte  aus 
Rohproducten ,  die  theils  aus  Getreide ,  theils  aus  Melasse  er- 
hallen waren  und  vor  der  Rectification  vermischt  wurden. 

Der  Alkohol  wurde  zunächst  mit  Potasche  entwässert, 
welche  ihm  etwa  Ve  Volum  Wasser  entzog  und  hierauf  in 
Portionen  von  1V2  Liter  aus  Glaskolben  aus  dem  Wasserbade 
destillirt.  Am  Kolben  befand  sich  ein  Glasaufsatz  von  80  MM. 
Länge  und  16  MM.  Lichte.  In  denselben  waren  hintereinander 
15  Näpfchen  aus  gewöhnlichem  Messingdrahtnelz  gefertigt 
eingeschoben.  Als  die  Temperatur  bis  auf  83^  gestiegen  war, 
ging  aus  dem  Wasserbade  nichts  mehr  über.  Das  Destillat 
war  fast  reiner  Aethylalkohol*);   der  nach  Fusel  riechende 


*)  Bei  wiederholter  Destillation  des  Aeth'ylalkohols,  und  anch  beim 
Fractioniren  des  höher  siedenden,  erhielt  ich  zuletzt  nicht  unbe- 
trächtliche Mengen  einer  Fraction  80  bis  80,25^  C.  Der  Genich 
dieser  Fraction  liefs  auf  die  Gegenwart  von  Trimethylcarbinol 
schliefsen.  Als  ich  jedoch  diese  Fraction  in  Jodüre  umwandelte 
und  diese  fractionirte ,  gelang  es  mir  nicht,  den  Beweis  für  die 
Gegenwart  des  Trimethylcarbinols  herzustellen.  Ich  erhielt  nur 
Jodäthyl. 


in  der  Methode  der  fractiqnirten  Destillation,       235 

Käckstand  bildete  das  eigentliche  Rohmaterial  für  die  Gewin- 
nung des  Propyl-  und  Butylalkohols. 

•  Man  sättigt  diesen  Rückstand  mit  gepulvertem  Kali,  kocht 
sechs  Stunden  am  rückfliefsenden  Kühler  im  Wasserbade,  ver- 
setzt mit  gleichem  Volumen  Wasser,  zieht  den  Alkohol  ab 
und  entwässert  das  Destillat  mit  Potasche.  Nachdem  man  den 
Alkohol  nun  noch  dreimal  über  hinreichende  Mengen  geglühter 
Potasche  destillirt  hat,  ist  er  wasserfrei  genug,  um  einer  Reihe 
systematischer  Fractionirungen  im  PI.  A.  Nr.  II  unterworfen 
2u  werden.  Man  hält  hierbei  zweckmäfsig  die  folgenden  Frac- 
tionen  ein  :  ^ 

a  h  e  d  e  f  g  h 

Tmter820;  82-85«*;  85-890;  89-940;  94-100^;  100-103«;  lOS-lOö«;  105-110®; 

t  k  l  m 

110:1150;  115-1200;  120-1250;  Rückstand,. 

e  ist,  wenn  hinreichend  oft  fractionirt,  fast  reiner  Propyl- 
alkohol,  d,  f  und  g  enthalten  noch  namhafte  Mengen  von 
Propylalkohol,  wie  sich  aus  der  Fractionirung  der  daraus  dar- 
gestellten Jodüre  ergab.  Die  Reindarstellung  von  Propyljodür 
aus  diesen  Fractionen  ist  jedoch  so  schwierig  und  mit  so  be- 
trächtlichem Verluste  an  Material  verknüpft ,  dafs  es  in  der 
Praxis  zu  empfehlen  wäre,  solche  Zwischenfractionen  anzu- 
sammeln und  sie  alsdann  erst  wieder  auf  die  Fractioh  94  bis 
100®  zu  verarbeiten,  ehe  man  das  Jodür  bereitet. 

h,  f,  i  eignen  sich  vorzüglich  zur  Gewinnung  von  Isobu- 
tylalkohol.  Sie  enthalten  noch  immer  Propylalkohol,  so  dafs 
dieser,  bei  gröfseren  Mengen  von  Material,  im  PI.  A.  noch  leicht 
abgeschieden  werden  kann.  Diese  drei  Fractionen  sind  äqui- 
valent dem  von  Trommsdorff  in  den  Handel  gebrachten 
Butylalkohol  C75  pC,  nach  Fractionirung  der  Jodüre,  wie  die 
Preisliste  besagt).  Sie  enthalten  nur  sehr  wenig  Amylalkohol, 
und  wenn  mehrere  Pfunde  des  Tromm  sdor  ff 'sehen  Butyl- 
aikohols  zur  Verfügung  stehen,  kann  man  mit  dem  PI.  A.  nicht 
unbeträchtliche  Mengen  von  Propylalkohol  daraus  abscheiden. 

Aanal.  d.  Gbem.  n.  Pharm.  CLX.  Bd.  2.  Heft.  16 
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Da  sich  der  ßutylalkohol  leichter  scheidet,   so  wird  hierbei 
leicht  ganz  reiner  Butylalkohol  erhalten. 

i,  hy  l  zerlegen  sich  leicht.  Niemals  konnte  ich  auch  nur 
die  geringste  Menge  des  bei  H6  bis  117^  C.  siedenden  nor- 
malen Butylalkohols  entdecken.  Selbst  als  ich  die  aus  einer 
grofsen  Menge  Rohproductes  mir  zuletzt  verbliebene  Zwischen- 
fraction,  110  bis  120^  C.  in  Jodüre  umwandelte,  konnte  ich 
auch  nicht  die  geringste  Spur  von  normalem  Butyljodür  ab- 
scheiden. 

Aus  8  Liter  des  oben  erwähnten  gebrochenen  Weingeistes 
wurden  beispielsweise  erhalten  : 

5  Liter  Aethylalkohol,  Fraction  77  bis  85»; 

450  Grm.  Propyl- und  Butylalkohol,  Fractionen  85  bis  115o 

700  Grm.  Amylalkohol,  Rückstände  über  115«». 

Auf  mühsame  und  umständliche  Weise  ermittelte  ich  durch 
Ueberführung  jeder  einzelnen  Fraction  des  Alkoholgemisches 
in  Jodür  und  durch  Fractionirung  der  Jodüre,  dafs  die  Frac- 
tionen 85  bis  115®,  als  Ganzes  genommen,  etwa  1  Th.  Amyl- 
alkohol, 4,5  Th.  Butylalkohol,  6,2  Th.  Propylalkohol  und  2  Th. 
Aethylalkohol  enthielten.  Aus  8  Liter  des  ursprünglichen  ge- 
brochenen Weingeistes  konnten  etwa  60  Grm.  Propylalkohol 
in  Form  von  reinem  Jodpropyl  gewonnen  werden.  Nimmt 
man  an,  dafs  4ie  zuletzt  gebliebenen  Zwischenfractionen,  die 
hauptsächlich,  weil  ihre  Menge  nur  noch  gering,  sich  nicht 
weiter  zerlegen  liefsen,  zur  Hälfte  aus  dem  einen,  zur  Hälfte 
aus  dem  anderen  Alkohol  beständen,  so  berechnet  sich  die 
Gesammtmenge  des  Propylalkohols  auf  170  Grm.  und  das 
Rohproduct,  auf  welches  ich  aufmerksam  gemacht,  der  fuselige 
Weingeist,  hätte  demnach  circa  3  pC.  Propylalkohol  enthalten. 

Der  Verlauf  der  von  mir  eingehaltenen  einzelnen  Frac- 
tionirungen  ergiebt  sich  aus  der  nachfolgenden  Destillations- 
tabelle, Dieses  Resultat  wurde  mit  dem  Rückstande  von 
4  Liter  des  oben  erwähnten  Weingeistes  erhalten.  Nur  von 
den  Hauptfractionen  sind  hier  die  Gewichtsangaben  gemacht. 
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Es  gelang  mir  nicht,  bei  den  zu  Gebote  stehenden  Mengen 
der  Fraction  94  bis  100^,  diese  Fraction  durch  weiter  fortge- 
setzte Fractionirung  noch  zu  zerlegen.  Ich  zweifle  aber  nichts 
dafs^  falls  gröfsere  Mengen  dieser  Fraction  von  gleicher  Rein- 
heit zu  Gebote  gestanden,  es  gelungen  wäre,,  durch  blofse 
Destillation  im  Platindrahtnetzapparat  aus  den  Gährungspro- 
ducten  direct  reinen  Fropylalkohol  zu  erhalten. 

Ein  Vergleich  mit  den  von  mir  später  zu  gebenden  Eigen- 
Schäften  der  ganz  reinen  normalen  Propylverbindungen,  mit 
den  Eigenschaften,  wie  solche  von  Pierre  und  Puchot  an- 
gegeben werden,  zeigt,  dafs  diese  beiden  Forscher,  welche 
wohl  zuerst  zweifellos  die  Existenz  des  Propylalkohols  unter 
den  Gährungsproducten  nachgewiesen,  das  von  ihnen  ange- 
strebte Ziel,  durch  blofse  Destillation  aus  den  Gährungspro- 
ducten direct  vollkommen  reinen  Fropylalkohol  -zu  erhalten; 
noch  nicht  ganz  erreicht  haben.  Das  Product,  welches  endlich 
Chancel  neuerlich  als  Fropylalkohol  aus  Gährungsproducten 
isolirt  hat,  war  ein  ganz  unreiner  Fropylalkohol;  denn  die 
Angaben  über  die  Eigenschaften  der  zahlreich  daraus  darge- 
stellten Derivate  weichen  am  meisten  unter  allen  anderen  von 
den  Eigenschaften  der  reinen  Propylverbindungen  ab. 

Die  oben  erwähnte  Fraction  94  bis  100^  C.  war  soweit 
reiner  Fropylalkohol,  dafs  man  daraus  mit  leichter  Mühe  voll- 
kommen reines  Brom-  oder  Jodpropyl  gewinnen  konnte.  Ich 
habe  der  Darstellung  von  Jodpropyl  den  Vorzug  gegeben  und 
komme  auf  die  Einzelnheiten  dieser  Versuche  noch  zurück. 
Zunächst  sei  hier  noch  die  weitere  Zerlegung  des  Alko- 
holgemisches Fraction  105  bis  H5^  resp.  die  Gewinnung  von 
reinem  Isobutylalkohol  aus  dieser  Fraction  näher  beschrieben. 
Diese  Fraction  ist,  wie  ich  schon  erwähnt  habe,  identisch  mit 
dem  von  Trommsdorff  in  den  Handel  gebrachten  reinen 
Butylalkohol. 

Von  <liesem  Alkohol  wurden  beispielsweise  5  Pfund  in 
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Arbeit  genommen.  Mit  Potasche  konnte  der  Alkohol  nicht 
weiter  entwässert  werden.  Er  ging  bei  den  ersten  Destilla* 
tianen  zwischen  105  und  H5^  über,  mit  einer  Hauptfraction 
407  bis  llO*^.  Durch  fortgesetzte  Destillation  im  Drahtnetz- 
apparat konnte  aber  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  niedriger 
^siedender,  sehr  propylalkoholreicher  Fraclionen  erhalten  wer- 
den. Eben  so  wurde  daraus  noch  eine  zwar  kleinere,  aber 
immerhin  ansehnliche  Quantität  von  Amylalkohol  entfernt. 
Von  normalem  Butylalkohol  fand  sich  keine  Spur  vor.  Die 
zuerst  eingehaltenen  Fractionen  waren  folgende  : ' 

ISis  1030;    lOÄ-105«;    105-106»;   106-107°;   107-109<»J   109-110<>;    110-1140; 

114-120»;  120-125»;  Bückstand, 

und  wurde  hierbei  nach  etwa  40  Destillationen  in  dem  bereits 
erwähnten  Messingdrähtnetzaufsatz  von  80  MM.  Länge  1200 
<jrm.  Butylalkohol  als  Hauptfraction  107  bis  109^  erhalten. 
Indem  die  Nebenfractionen  nun  vernachlässigt  wurden  und  nur 
<lie  Hauptfraction  107  bis  109^  unter  Einhaltung  derselben 
Fractionen  von  Neuem  und  zwar  unter  Aufarbeitung  der  dar- 
aus erhaltenen  Nebenfractionen,  dreimal  destillirt  wurde,  erhielt 
man  960  Grm.  als  Hauptfraction  107  bis  108<>  C.  Diese  für 
sich  allein  nochmals  in  gleicher  Weise  vieri^al  destillirt,  lieferten 
800  Grm.  Butylalkohol  vom  Siedepunkt  107,5  bis  107,9<>. 
Dieses  Product  nun  endlich  zerlegte  sich  bei  noch  weiterem 
Fractioniren  in  der  Art,  wie  nachfolgende  Tabellen  zeigen  : 

a)    800  Grin.  Fraction  107,5  big  107,9»  C.  nach  zwei  Destillationen : 
107-107,5»      107,5-107,7»     107,7-107,9»  j  107,9-108,1»  |       Rückstand. 


22  Grm. 


8  Grm. 


b)    750  Grm.  Fraction  107,5  bis  107,9»  C.  zweimal  destillirt: 


107»-107,7» 

107,7-107,9» 

107,9-108,1» 

Hückstand. 

60  Grm. 

274  Grm. 
86  pC. 

384  Grm. 
41  pC. 

20  Grm. 

658  Grm.  =  87  pC. 

Diese  beiden  Tabellen  deuten  an,  dafs  eine  weitere  Rei- 
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nigang  nicht  mehr  zu  erwarten  war,  und  der  Alkohol,  vont 
welchem  87  pC.  der  Gesammtmenge  zwischen  0,4®  C.  über- 
gingen, als  rein  angesehen  werden  durfte.  Nimmt  man  das 
wirkliche  Mittel  107,9^  als  Angabe,  so  berechnet  sich,  da  : 

Lftdr.  736 MM.;  Lfttp.  +  19»C.;  Nr.  I  im  Dpf.  bis  +  45^  T.  d. 

ft.  Fd.  -\-  31<»  C.  und  Bomit  : 

C.  A.  106,79  J 

C.  f.  a.  Fd.  0,88  j  108,39»  C, 

C.  f.  Dr.  0,72  ) 

der  c.  und  r.  Sdpkt.  des  Isobutylalkohols  zu  108,39^  C. 

Der  so  gereinigte  Alkohol  war  eine  vollkommen  farblose^ 
dickliche ,  optisch-inactive  Flüssigkeit ,  welche  nur  hinterher 
einen  sehr  schwachen,  an  Fusel  erinnernden  Geruch  hatte. 
1  Th.  dieses  Alkohols  löste  bei  +  15<>C.  0,15  Th.  Wasser 
auf,  war  aber  selbst  erst  in  10  Th.  Wasser  von  -f-  15^  C* 
vollkommen  klar  auflöslich.  Das  spec.  Gewicht  wurde  bei 
4-  18^0.  zu  0,8003  gefunden. 

Die  Verbrennung  ergab  : 

1.  0,6910  Gnn.  gaben  1,4010  CO,  nnd  0,7100  H,0. 

2.  0,4875  Grm.  gaben  1,1535  CO,  und  0,5920  H,0. 

Berechnet  Gefunden 

C        64,86  64,65  64,51 

H        13,51  13,34  13,49. 

Das  hier  beschriebene  Präparat  findet  in  später  zu  be- 
schreibenden Versuchen  mehrfach  Verwendung,  so  zur  Be- 
reitung von  Isobuttersäure  und  Isobutylaldehyd,  zur  Darstel- 
lung anderer  Isobutylderivate,  z.  B.  Isobutylamin,  endlich  zur 
Umwandlung  in  TrimethylcarbinoL  Ich  werde  mich  an  den 
betreflenden  Stellen  darauf  beziehen. 

VI.    Trennung  von  Jodäthyl,  Jodpropyl  nnd  Jodbntyl. 

Ich  habe  schon  früher  erwähnt,  dafs  die  bei  fraclionirter 
Destillation  des  Rohalkohols  erhaltenen  Fractionen  89  bis  94®, 
iOO  bis  103«  und   103  bis  105®  noch  namhafte  Mengen   von 
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Propylalkohol  neben  Aethyl-  und  Butylalkohol  enthalten,  dafs 
es  aber  nicht  zweckmäfsig  ist,  die  Fractionen  zur  Gewinnung 
Ton  Jodpropyl  und  Jodbutyl  in  Jodüre  zu  verwandeln,  sondern 
zweckmäfsiger ,  so  weit  es  eben  den  zu  Gebote  stehenden 
Mengen  nach  möglich,  zuerst  daraus  Alkohol  vom  Siedepunkt 
94  bis  100^  und  105  bis  110^  abzuscheiden.  Der  starke 
Destillationsverlust,  welcher  bei  den  Jodüren  durch  Verdun- 
stung stattfindet,  gestattet  kein  allzulai^  fortgesetztes  Frac- 
tioniren.  Geschieht  diefs  dennoch,  so  stehen  die  erhaltenen 
Mengen  reiner  Jodüre  nicht  im  Verhältnifs  zum  Verlust  und 
zum  Zeitaufwand. 

Beim  Fractioniren  der  Gemenge  von  Jodäthyl ,  Jodpropyl, 
Jodbutyl  und  Jodamyl  hielt  ich  mit  Vortheil  nachfolgende 
Fractionen  ein: 

tmter  75»;  75-80«;  SO-OO«;  90-95«j  95-100,1«;  100,1-101,50;  101,6- 
102,5«;  102,5-102,9«;  102,9-104«;  104-106«;  106-111«;  111-116«; 
116-118«;  118-120«  und  Rückstand. 

Die  Fractionen  100,1  bis  102,9*^  stellen,  wenn  hinreichend 
lange  fractionirt,  normales  Jodpropyl,  die  Fractionen  118  bis 
120^  Isobutyljodür  in  ziemlich  reinem  Zustande  dar.  So  er- 
hielt ich  z.  B.  aus  230  Grm.  Alkohol  vom  Siedepunkt  94  bis 
100®  455  Grm.  rohes  Jodür  und  daraus  nach  dem  Fractioniren 
240  Grm.  Jodpropyl  vom  Siedepunkte  101,5  bis  102,5<>  C. 

Normales  JodpropyL 

Es  ist  zweckmäfsig,  mit  der ,  letzten  Reinigung  des  Jod- 
propyls  zu  warten,  bis  man  500  bis  600  Grm.  bereits  nahezu 
reines  Jodpropyl  vom  Siedepunkt  101  bis  102,5®  beisammen 
hat.  Mit  kleinen  Mengen  gelingt  die  völlige  Reindarstellung 
nicht. 

Als  ich  610  Grm.  so  gereinigtes  Jodpropyl  neuerlich 
einer  sehr  sorgfaltigen  fractionirten  Destillation  im  PI.  A. 
Nr.  II  unter  Einhaltung  der  Fractionen 
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bi*   101,5^    101,5-101,90;    101,9-102,1«;    102,1-102,5«;    102,5-102^9» 
und  Rückstand 

unterwarf,  erhielt  ich  zuletzt,  als  ein  weiteres  Deslilliren 
sichtlich  kein  Resultat  mehr  erzielte,  405  Grm.  als  zwischen 
101,9  bis  102,10  siedend.    Da  hierbei 

Lftdr.  741  MM.;  Lfttp.  +  W  C;  Nr.  I  im  Dpf.  bis  -f;-  40«;  T.  cL 

a.  Fd.  -)-  30« C.  und  die  Angabe  im  Mittel  102«;  da  femer: 

C.  A.  100,89  j 

C.  f.  a.  Fd.         0,70  1  102,25«  C, 

C.  f.  Dr.  0,66  ) 

so  berechnet  sich  somit  der  c.  und  r.  Sdpkt.  des  aus  Gäh- 
rungsalkoholen  erhaltenen  normalen  Jodpropyls  zu  102,25^  C.j 
das  spec.  Gewicht  wurde  bei  -[-  16»  C.  zu  1,7472  gefunden. 
Die  Analyse  ergab,  dafs  dieses  Präparat  als  rein  ange- 
sehen werden  konnte. 

1.  0,7116  Grm.  gaben  0,9765  AgJd. 

2.  0,7320  Grm.  gaben  1,0053  AgJd. 

8.    0,2860  Grm.  gaben  0,2240  CO,  nnd  0,1190  H,0. 
Berechnet  Gefunden 

C  21,17  21,36 

H  4^11  4,62 

Jd         74,70  74,16;  74,28. 

Dieses  normale  Jodpropyl  findet  in  der  Fortsetzung  der 
Untersuchung  über  den  Aufbau  der  Fettalkohole  gleichfalls 
mehrfach  Verwendung  und  werde  ich  mich  dorten  darauf  be- 
ziehen. 

Isohutyljodür» 

Das  Isobutyljodür  wurde  einestheils  neben  dem  Jodpropyl 
als  höher  siedender  Antheil  des  Rohjodürs  erhalten,  andern- 
theils  aber  sowohl  aus  dem  ganz  reinen  Butylalkohol ,  als 
auch  aus  Isobutylalkohol ,  der  zwischen  105  und  108®  C.  sie- 
dete, dargestellt. 

Im  ersteren  Falle  wurde  zunächst  eine  Fraction  118  bis 
122®  abgeschieden,  die,  als  sie  bereits  mehrmals  destillirt  war, 
in  der  Menge  von  417  Grm.  im  PL  A.  Nr.  II  einer  erneuertea 
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4selir  sorgfaltigen  Fractionirung  unterworfen  wurde.  Die  bei 
116^  ins  Sieden  gerathende^  Flüssigkeit  wurde  in  folgende 
Fractionen  zerlegt  : 

big  118,9«;    118,9-119,1«^;    119,1-119,50;    119,5-119,9«;   119,9-1?0,1«; 
120,1-120,5«;  120,5-121,5«  und  Bäokstand. 

Als  der  Zweck  der  Destillation  erreicht  war^  erhielt  man  232 
Crrm.  einer  zwischen  119,9  bis  120,1^  siedenden  Hauptfraction. 
Da  hierbei 

Lftdr.  750 MM.;   Lfltp.  -f  18« C;   Nr.I  im  Dpf.  bis  +  10«;   T.  d. 
('  a.  Fd.  -f  45«-  C,  die  Angabe  im  Mittel  120«  und 


C.  A.  118,91 

C.  f.  a.  Fd.  1,24  \  120,57«  C, 

C.  f.  Dr.  0,37 


} 


SO  berechnet  sich  demnach  der  c.  und  r.  Sdpkt.  des  Isobutyl- 
jodürs  zu  120,57^  C;  das  spec.  Gewicht  wurde  bei  -f-  19?5^ 
C.  zu  1,6081  gefunden. 

Zur  Darstellung  einer  anderen  gröfseren  Menge  von 
Isobutyljodür  wurde  das  Jodür  aus  Butylalkohol  vom  Siede- 
punkt 105  bis  108^,  nach  dem  Entwässern  mit  PgOs  unter  Ein- 
haltung der  Fractionen  : 

bis  111«;  111«-114«;  114-116,1«;  116,1-117,5«;  117,5-118,1«;  118,1- 
118,9«;  118,9-119,1«;  119,1-119,5«;  119,5-119,9«;  119,9-120,1«; 
120,1-122«;  Rückstand, 

im  PL  A.  fractionirt.  Zuerst  wurden  350  Grm.  als  zwischen 
119,5  und  120,1^  siedend  erhalten.  Diese  gaben  dann  310  Grm. 
zwischen  119,9  und  120,1®  ab,  und  als  nun  abermals  destiilirt 
wurde,  gingen  295  Grm.  zwischen  119,9  und  120,1®  über. 
Auch  in  diesem  Falle  durfte  die  Substanz  als  rein  angesehen 
werden. 

Da  nun  bei  dieser  zweiten  Siedepunktsbestimmung 

Lftdr.  740  MM.;  Lfttp.  -f  14«  C;  Nr.I  im  Dpf.  bis  +  40«;  T.  d. 
a.  Fd.  -f  39«  C;  Angabe  120«  und: 

C.  A.  118,91   ) 

C.  f.  a.  Fd.         0,98  }  120,63«  C, 

C.  f.  Dr.  0,74  \ 

so  liegt  der  c.  und  r.  Sdpkt.  des  Isobuty4jodürs  nach  dieser 


242  Loaseuy  über  die  Chlorhydrate 

zweiten  Bestimmung  bei  120,63^  C.    Die  beiden  Bestimmun- 
gen zeigen  also  nur  eine  Differenz  von  0,06^  C. 
Die  Analyse  ergab  folgenden  Jodgehait: 

1.  0,7365  Grm.  gaben  0,9395  AgJd. 

2.  0,5125  Gnn.  gaben  0,6520  AgJd. 

3.  0,4435  Gnn.  gaben  0,5635  AgJd. 

Berechnet  Gefunden 

1.  2.  8. 

69,00  pC.  Jd  68,93      68,73      68,66. 

Schliefslich  will  ich  nicht  verabsäumen  hervorzuheben^ 
dafs  mich  Herr  V.  v.  Z  o  1 1  a  bei  Durchfährung  der  vorstehen- 
den, oft  rein  mechanischen  und  reizlosen  Versuche  vielfach 
mit  seltener  Ausdauer,  Geduld  und  Gewissenhaftigkeit  unter- 
stützt hat 

Lemberg,  den  10.  October  1871. 


üeber  die  Chlorhydrate  des  Hydroxylamins ; 

von  W.  Lossen. 


Aufser  dem  früher  ♦)  beschriebenen,  dem  Salmiak  analog 
zusammengesetzten  Chlorhydrat  NH3O,  HCl  bildet  das  Hydroxyl- 
amin  noch  zwei  'Chlorhydrate,  ein  Halb-Chlorhydratj  2  NKjO, 
HCl,  und  ein  Zweidrittel-Chlorhydrat,  3NH3O,  2HC1,  welche 
man  beide  leicht  durch  Zusatz  von  freiem  Hydroxylamin  zu 
dem  gewöhnlichen  Chlorhydrat  erhalten  kann. 

Hydroxylamiri'HalbchlorhydraL 

Setzt  man  zu  einer  concentrirlen  wässerigen  Lösung  des 
gewöhnlichen  Chlorhydrats  eine  alkoholische  Lösung  von  freiem 


•)  Diese  Annalen  Suppl.-Bd.  VI,  226. 
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Hydroxylainin,  so  scheidet  sich  das  Halbchlorhydrat  aus,  meist 
in  sehr  dünnen,  die  Flüssigkeit  vollständig  durchwachsenden 
Blättchen,  seltener  in  Nadeln,  zuweilen  auch  in  Gestalt  von 
Tropfen,  die  allmälig  krystallinisch  erstarren.  Das  Salz  wird 
am  besten  zunächst  mit  absolutem  Alkohol,  in  welchem  es 
kaum,  darauf  mit  absolutem  Aether,  in  welchem  es  gar  nicht 
löslich  ist,  gewaschen;  saugt  man  danach  einen  trockenen 
Luflstrom  darüber,  so  ist  es  in  wenigen  Minuten  völlig  rein. 
Da  bei  Darstellung  des  Salzes  die  Concentration  der  Lösung 
nicht  ohne  Bedeutung  ist,  so  seien  beispielsweise  folgende  spe* 
ciellere  Angaben  beigefügt.  Eine  Lösung  von  42  Grm.  ein- 
fach-salzsaurem Hydroxylamin  in  48  Grm.  Wasser  wurde 
versetzt  mit  einer  Lösung  von  etwa  20  Grm.  Hydroxylamin 
in  260  Grm.  absolutem  Alkohol  ^).  Es  fielen  circa  28  Grm. 
Halbchlorhydrat  direct  aus,  also  bei  weitem  nicht  die  theore- 
tisch zu  erwartende  Menge.  Zusatz  von  Aether  zu  der  Mutter- 
lauge schied  zwar  weitere  undeutliche  Krystallisationen  aus, 
nach  ihrem  Chlorgehalt  (36,69  pC.)  waren  diese  aber  ein  Ge- 
menge von  Halb-  und  Zweidrittel-Chlorhydrat.  Nachdem  die 
Mutterlauge  von  diesen  letzteren  bei  sehr  mäfsig  erhöhter 
Temperatur  eingeengt  und  dann  nochmals  mit  Alkohol  ver- 
setzt war,  schieden  sich  aus  derselben  Krystalle  von  reinem 
Zweidrittel-Chlorhydrat  Csie  enthielten  41,18  pC.  Chlor) 
aus.  —  Das  Halb-Chlorhydrat  kann  in  gröfseren  Krystallen 
erhalten  werden,  wenn  man  es  in  möglichst  wenig  Wasser 
bei  sehr  wenig  erhöhter  Temperatur  auflöst;  die  beim  Erkal- 
ten oder  beim  Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure 
sich  ausscheidenden  Krystalle  sind  lange,  anscheinend  rhom- 
bische Prismen,  combinirt  mit  Makro-  und  Brachypinakoid  und 
Makrodoma.    Doch   geben  die  Lösungen  schon  bei  gewöhn- 


*)  Die  alkoholische  Lörang  war  bereitet  durch  Ausfallen  einer  al- 
koholischen Lösung  von  Hydrozylaminnitrat  mit  alkoholischer 
Kalilange. 
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licher  Temperatur  Hydroxylamin  aus,   so  da&  nur  die  ersten 
Krystallisationen  aus  reinem  Halb-Chlorhydrat  bestehen,  wäh- 
rend nachher  Zweidrittel-Chlorhydrat  auskrystallisirt. 
Analysen  : 

1.  0,2636  Grm.  gaben  0,1682  Wasser. 

2.  0,4849  Grm.  gaben  0,691  Cblorsilber. 

3.  0,8048  Grm.  gaben  1,1348  Chlorsilber. 

4.  0,874  Grm.  gaben  1,2305  Chlorsilber. 

5.  0,3022  Grm.  gaben  0,4212  Chlorsilber. 

6.  0,4061  Grm.  gaben  0,5693  Chlorsilber. 

7.  0,565  Grm.  gaben  0,7825  Chlorsilber. 

Gefunden 

Berechnet  für  2NH,0,HC1  ' T— ^ 1 7"' 7 T "T^ 

„^^^'-^^^^it^^^  ^_iM^^***'~'~-  *•*  ''*  ^*       *'*        ^*         *'*         ^*  '■ 

7H  7  6,83  7,09        —        —        —        —        — 

2N  28         27,32  —  —        —         —        —         — 

2  0  32         31,22  —  —         —        —        —        —. 

ICI  35,5     34,63 35,25     34,88     34,83    34,71    34,68    34,26 

102,5    100,00. 

Die  Chlorbestimmungen  sind  mit  Material  von  sechs  ver- 
schiedenen Krystallisationen  gemacht;  2.  3.  und  4.  beziehen 
sich  auf  mit  Alkohol  aus  wasseriger  Lösung  gefälltes,  5. 
6.  und  7.  auf  direct  aus  Wasser  krystallisirtes  Salz. 

Das  Hydroxylaminhalbchlorhydrat  löst  sich  sehr  leicht  in 
Wasser  und  zerfliefst  beim  Liegen  an  feuchter  Luft.  Es 
schmilzt  bei  circa  85^  zu  einer  beim  Erkalten  krystallinisch 
erstarrenden  Flüssigkeit,  die  aber  während  des  Schmelzens 
stets  schaumig  getrübt  ist,  weil  gleichzeitig  durch  Zersetzung 
des  Salzes  Gasentwickelung  eintritt.  Erhält  man  es  nur  eben 
geschmolzen,  so  ist  die  Gasentwickelung  eine  sehr  langsame, 
bei  raschem  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  wird  sie  sehr 
stürmisch.  Die  Zersetzungsproducte  sind  unzweifelhaft  die 
nämlichen  wie  diejenigen  des  Hydroxylamins  und  des  gewöhn- 
lichen Chlorhydrats,  lieber  Schwefelsäure  werden  die  Kry- 
stalle  des  Halbchlorhydrats  meist  trübe,  doch  scheint  diefs  nur 
durch    ein  oberflächliches  Abtrocknen   des  sehr   hygroscopi- 
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sehen  Salzes  bedingt  zu  sein;  denn  ein  wesentlicher  Gewichts- 
Terlust  findet  selbst  bei  längerem  Liegen  nber  Schwefellsäure 
nicht  statt  C0,ld62  Grm.  Salz  verloren  in  einem  Monat  nnr 
0,0033  GrmO. 

Hydroxylamin-ZweidrütdchlorhydraL 

Man  erhält  dieses  Salz  am  einfachsten  durch  gleichzei- 
tiges Auflösen  von  NH»0,  HCl  und  2NHsO,  HCl  in  möglichst 
wenig,  sehr  mäfsig  erwärmtem  Wasser.  Es  bildet  sich  auch 
beim  Verdunsten  der  Lösungen  des  Halbchlorhydrats.  Es 
krystallisirt  in  oft  sehr  grofsen  und  sehr  flächenreichen,  an- 
scheinend rhombischen  Krystallen,  an  welchen  hauptsächlich 
Pyramide,  Prisma  und  Endfläche  ausgebildet  erscheinen.  In 
vorzugsweise  prismatisch  ausgebildeten  Krystallen  wurde  es 
durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  den  in  gelinder  Wärme  einge- 
dampften Lösungen  des  Halbchlorhydrats  erhalten. 

1.  0,2066  Grm.  gaben  0,1275  Wasser. 

2.  0,2851  Grm.  gaben  59  CC.  Stickstoff,  feucht  gemessen  bei  14<^,3' 

und  758,5  MM.  Druck. 

3.  0,723  Grm.  gaben  1,2034  Ghlorsilber^ 

4.  0,4086  Grm.  gaben  0,68  Chlorsilber. 

5.  0,7858  Grm.  gaben  1,3061  Chlorsilber. 

Gefunden 
Berechnet  für  3  NHsO,  2  HCl 


11  H 

11 

6,39 

3N 

42 

24,42 

30 

48 

27,91 

2C1 

71 

41,28 

1.  2.  u.  3. 

4. 

5. 

6,86 

— 

— 

24,26 

.   — 

— 

41,18 

41,17 

41,12 

172         100,00. 

Das  Hydroxylamin  -  Zweidrittelchlorhydrat  zerfliefst  an 
feuchter  Luft,  löst  sich  wenig  in  Alkohol,  nicht  in  Aether, 
schmilzt  bei  circa  95^  und  verhält  sich  beim  Schmelzen  und 
bei  raschem  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  ganz  wie  das 
Halbchlorhydrat.  Beim  Liegen  über  Schwefelsäure  erleidet 
es  keinen  nennenswerthen  Gewichtsverlust  C0,7625  Grm.  ver- 
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loren  in  einem  Monat  0,0026).  Eine  coneentrirte  wasserige 
Lösung  von  Zweidrittelchlorhydral,  welche  beim  Verdunsten 
über  Schwefelsaure  dieses  Salz  auskrystallisiren  lafst,  scheidet 
auf  vorsichtigen  Zusatz  von  Alkohol  nicht  Zweidrittelchlorhy- 
4lrat,  sondern  Halbchlorhydrat  aus. 

0,6312  Ghrm.    des    gef&llten    Salzes   gaben  0,8848  Chlorsilber,    ent- 
sprechend 34,68  pC.  Chlor. 

Letztere  Beobachtung  steht  mit  der  oben  erwähnten,  dafs 
aus  bei  mäfsiger  Warme  eingedampften  Lösungen  des  Halb- 
chlorhydrats durch  Zusatz  von  Alkohol  Zweidrittelchlorhydrat 
abgeschieden  wird,  in  scheinbarem  Widerspruch;  man  kann 
indessen  mit  ziemlicher  Sicherheit  annehmen,  dafs  jene  ein- 
gedampften Lösungen  nicht  nur  Zweidrillelchlorhydrat ,  son- 
dern neben  demselben  das  gewöhnliche  Einfachchlorhydrat 
enthalten ;  denn  beim  Abdampfen  ihrer  Lösungen  bei  Wasser- 
badhitze gehen  sowohl  2NH3O,  HCl  als  3NH3O,  2  HCl  in  NHsO, 
HCl  über. 

Die  Lösungen  des  Halb-  und  Zweidrittelchlorhydrats  zei- 
gen im  Allgemeinen  die  Reactionen  der  Lösungen  des  freien 
Hydroxylamins ;  selbstverständlich  sind  diese  unter  Umstanden 
durch  die  in  den  Verbindungen  enthaltene  Salzsäure  modifi- 
cirt.  So  entsteht  in  Eisenchloridlösung  ein  Niederschlag  von 
Eisenoxydhydrat;  Quecksilber-,  Chromsäure-  und  Silberlö- 
^ungen  werden  reducirt,  letztere  unter  gleichzeitiger  Fällung 
von  Chlorsilber.  In  den  Lösungen  von  Kupfersulfat  entsteht 
durch  Zweidrittelchlorhydrat  momentan  ein  grüner  Nieder- 
schlag, der  beim  Umschütteln  rasch  verschwindet;  die  ent- 
stehende  blaue  Lösung  entfärbt  sich  bald  unter  Ausscheidung 
von  Kupferchlorür.  Lösungen  des  Halbchlorhydrats  verhalten 
isich  eben  so,  nur  löst  sich  der  zuerst  entstehende  grüne  Nie- 
derschlag nicht  so  leicht  wieder  auf,  oder  er  verwandelt  sich 
auch  allmälig  in  Kupferchlorür,  ohne  sich  vorher  gelöst  zu 
haben.    Erwärmt  man  Lösungen  des  Halb-  oder  Zweidrittel- 
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Chlorhydrats  mit  PlatinchloKd,  so  entfärbt  letzteres  sich  unter 
Gasentwickelung,  und  bei  hinreichender  Concentration  kry«- 
stallisiren  beim  Erkalten  farblose  Nadeln  aus,  deren  Zusammen- 
isetzung  der  Formel  4  NH3O,  PtCl«  entspricht. 

0,2657  Grm.  gaben  0,0756  Wasser. 

0>3^55  Grm.  gsben  42,5  GC.  Stickstoff  feucht  gemessen  bei  19<^,5 
und  751  MM.  Druck. 

0,158  Grm.  gaben  0,114  ChlorsUber. 

0,1847  Grm.  gaben  0,0921  Platin. 

Berechnet  fOr  4NH80,  FtCl,  Geftmden 

8,16 
14,34 

17,85 
49,86 

400         100,00. 

Dieses  Salz  ist  das  erste  Salz  einer  vom  Hydroxylamin 
sich  ableitenden  Platinbase.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in 
Wasser,  nicht  in  Alkohol,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf 
höhere  Temperatur  plötzlich.  Durch  Silbernitrat  läfst  sich 
nicht  direct  der  ganze  Chlorgehalt  ausfällen.  Vorausfi»chtlich 
wffd  man  das  Salz  auch  direct  aus  Platinchlorür  und  Hydroxyl- 
amin darstellen  können  *). 


12H 

12 

3 

4N 

56 

14 

40 

64 

16 

2  Gl 

71 

17,75 

iPt 

197 

49,25 

*)  Bei  der  Darstellung  des  gewöhnlichen  Hydroxylaminchlorhydrats 
hat  man  nach  Abscheidung  des  Salmiaks  durch  Platinchlorid  Lö- 
sungen des  Hydroxylaminsalzes,  einzudampfen,  die  häufig  etwas 
überschüssiges  Platinchlorid  enthalten.  Aus  solchen  Lösungen 
setzt  sich  neben  Platinsalmiak  oft  ein  schwerlösliches,  in  citron- 
gelben  Biftttchen  ki'ystallisirendes  Salz  ab,  dessen  Zusammensetzung 
der  Formel  2NHs,  PtCl«  entspricht. 

0,2515  Grm.  gaben  0,0378  Wasser  und  0,1324  Platin. 

0,4395  Grm.  gaben  31,5  CC.  Stickstoff,  feucht  gemessen  bei  24<> 
und  761  MM.  Druck. 

0,1627  Grm.  gaben  0,2452  Chlorsilber. 
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Man  hat  mitunter  aus  der  Anzahl  von  Salzsäuremoleculen, 
die  sich  mit  einem  Holecul  eines  substituirten  Ammoniaks 
verbinden,  Schlüsse  gezogen  auf  die  Constitution  der  letzteren;. 
Bekannt  ist,  dafsman  beispielsweise  dem  Harnstoff  eine  Con-r 
stitutionsformel  beilegte,  welche,  obgleich  sie  2  Atome  Stick- 
stoff enthält,  doch  in  irgend  einer  Art  gestattet,  den  Harnstoff 
als  Monamin  aufzufassen;  Veranlassung  zu  dieser  Annahme 
bot  der  Umstand,  dafs  1  Mol.  Harnstoff  sich  mit  nicht  mehr 
als  1  Mol.  Salzsäure  verbindet  lieber  die  Constitution  des 
Hydroxylamins  herrscht  kein  Zweifel;  da  nun  dieser  Körper 
sich  in  drei  verschiedenen  Verhältnissen  mit  Salzsäure  ver- 
bindet, so 'erscheint  die  Folgerung  berechtigt,  dafs  es  über- 
haupt unstatthaft  ist,  aus  der  Anzahl  von  Salzsäure-Moleculen, 


Berechnet  für  2NHft, 

ptcu 

Geftinden 

6U 

6 

1,61. 

1,67 

2N 

28 

7,61 

8,06 

4C1 

142. 

38,07 

37,28 

iPt 

197 

52,81 

52,64 

» 

373 

100,00. 

Weit   seltener  beobachtet  man  unter  den  nämlichen  Umständen 

ein  in  dunkelgelben  mikroscopischen  Nadeln  krystallisirendefl  Sals 
Ton  der  Zusammensetzung  2  NH3,  PtCl,. 

0,3693  Grm.  gaben  0,0509  Wasser  und  0,2399  Platin. 

0,3436  Grm.  gaben  30  CG.  Stickstoff,   feucht  gemessen  bei  23<^,2 
und  759  MM.  Druck. 

Berechnet  für  2NH8,  PtCla     '     Gefunden 

1,53 

9,79 


6H 

1 

1,99 

2N 

28 

9,27 

2  01 

71 

23,51 

iPt 

197 

65,23 

,     64,96 

302  100,00. 

Ob  mit  diesen  Salzen  die  bereits  bekannten  von  der  nämlichen 
Zusammensetzung  (vgl.  Gmelin^s  Handbuch,  5.  Aufl.,  Bd.  III, 
S.  738  und  751)  identisch  sind,  wurde  noch  nicht  untersucht 
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welche  sich  mit  einem  Molecul  eines  substitairten  Ammoniaks 
verbinden,  einen  Schtufs  auf  die  Constitution  des  letzteren  zu 
ziehen. 

Der  Salmiak  witd  bekanntlich  baM  als  Molecularverbindung 
aufgefafst,  bald  als  atomistische,  unter  Annahme  der  Fünf- 
werthigkeit  des  Stickstoffs.  Wenn  nun  auch  die  Hypothese 
von  der  Fünfwerthigkeit  des  Stickstoffs  durch  die  Zusammen- 
setzung der  drei  Hydroxylaminchlorhydrate  keirieswegs  wider- 
legt wird,  so  erklärt  sich-  diö  Zusammensetzung  dieser  Ver- 
bindungen doch  offenbar  am  einfachsten,  wenn  man  annimmt, 
dafs  in  allen  dreien  Salzsäure  und  Hydro jcylamin  nur  in  mole- 
cularer  Verbindung  mit  einander  stehen.  Wollte  man  das 
Zweidrittelohlorhydrat  als  atomistische  Verbindung  auffassen, 
so  müfste  man  dem  Stickstoff  eine  noch  höhere  Werthigkeit 
als  Fünfwerthigkeit  beilegen,  vorausgesetzt,  dafs  man  für 
Sauerstoff,  Wasserstoff  und  Chlor  die  ihnen  gewöhnlich  zu- 
geschriebenen Werthigkeiten  beibehält. 

Heidelberg,  den  5.  October  1871. 


Darstellung  von  absolutem  Alkohol; 

von  E.  Erlenmeyer. 


Die  bisher  gebräuchlidhen  Verfahrungsweisen  zur  Darstellung 
gröfserer  Mengen  von  absolutem  Alkohol  sind  meist  sehr 
zeitraubend,  da  die  in  Anwendung  kommenden  Entwässerungs- 
mittel, wie  kohlensaures  Kali,  entwässerter  Kupfervitriol,  ent- 
wäi^sertes  gelbes  Blutlaugensalz,  Aetzkalk,  Aetzbaryt  u.  s.  w. 
dem  Weingeist  das  Wasser  erst  bei  längerer  Einwirkung  ent- 
ziehen.   Mit  den  drei  erst  genannten  Substanzen  ist  es  selbst 

AnDsl.  d.  Cbom.  u.  Pharm.  CLX   Bd.  2.  Heft.  17 
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bei  mehrtfigiger  Berührung  und  häufigem  Schütteln  nicht  mög- 
lich, vollkommen  absoluten  Alkohol  zu  erzielen. 

Mendelejeff  *^,  der  bei  seiner  werthvoUen  Arbeit 
über  die  Verbindungen  des  Weingeistes  mit  Wasser  die  ver- 
schiedenen Mittel  zur  Darstellung  absoluten  Alkohols  einer 
eingehenden  Prüfung  unterzogen  hat ,  erklärt  den  Aetzkalk 
für  das  praktischste  Entwässerungsmittel  des  Weingeistes. 
Er  sagt  a.  a.  0.,  „die  Stücke  des  Aetzkalks  müssen  den  Al- 
kohol, der  mindestens  ein  spec.  Gewicht  von  0,792  bei  20^ 
haben  mufs,  überragen.  Nach  2  Tagen  ist  alles  Wasser  ent- 
zogen. Will  man  aber  schon  nach  2  bis  3  Stunden  destilliren, 
so  ist  ein  vorhergehendes  halbstündiges  Erwärmen  auf  50  bis 
60^  absolut  nothwendig.^  Bei  diesem  Verfahren  sind  aber  nur 
die  mittleren  Portionen  des  Destillats  wasserfrei  zu  bekommen. 

Ich  habe  das  Mendelejeff'sche  Verfahren  dahin  abge- 
ändert, dafs  ich  den  Weingeist  mit  dem  Kalk  während  Vs  bis 
1  Stunde  auf  dem  Wasserbad  am  Rückflufsküfaler  zum  Sieden 
erhitze,  dann  den  Kühler  umkehre  und  den  Alkohol  abdestil- 
lire.  Ich  habe  so  das  ganze  Destillat  in  wasserfreiem  Zustand 
bekommen. 

Enthält  der  Weingeist  mehr  als  5  pC.  Wasser,  so  ist  es 
nur  nöthig  ihn  zwei-  oder  mehrmal  derselben  Behandlung 
zu  unterwerfen..  Ist  der  Weingeist  sehr  wasserhaltig,  so  darf 
man  nicht  gleich  bei  der  ersten  Kochung  den  Kalk  über  die 
Flüssigkeit  hervorragen  lassen,  man  füllt  am  besten  den  Raum, 
welchen  der  Alkohol  einnimmt,  nur  zur  Hälfte  mit  Kalkstücken 
an,  weil  sonst  das  Gefäfs  durch  die  rasche  Hydratbildung  aus- 
einandergetrieben werden  kann.  Immerhin  lassen  sich  auf 
diese  Weise  mehrere  Liter  Weingeist  in  einigen  Stunden  in 
absoluten  Alkohol  überführen. 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1865,  260. 
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Zur  Lagerungsformel  des  Allylalkohols ; 

You  Ed.  Linnemann. 


Die  Frage  über  die  Lagerungsformel  des  Allylalkohols, 
d.  h.  der  Umstand,  ob  der  Allylalkohol  die  Methylgruppe  ent- 
halte oder  nicht,  ist,  nach  eines  Manchen  Dafürhalten,  trotz 
des  Oxydationsversuches  von  T  o  1 1  e  n  s  und  einiger  anderer  ein- 
schlägiger Versuche,  noch  nicht  entschieden. 

Ich  habe  nun  eine  Reaction  an  der  Hand,  welche  diese 
Frage  endgültig  entscheiden  mufs;  und  seit  längerer  Zeit,  be^ 
der  Wichtigkeit  dieser  Frage,  für.  dieselbe  interessirt ,  habe 
ich  mir  vorgenommen  dieselbe  zu  lösen ,  kam  jedoch ,  bei 
mannigfach  laufenden  anderen  Arbeiten ,  bis  jetzt  über  die 
Darstellung  des  Rohmaterials  für  diese  Versuche,  und  sie  er- 
fordern ein  sehr  reines  Rohmaterial,  nicht  hinaus.  Ich  kün- 
dige also  einstweilen  hiermit  diesen  Versuch  an. 

Nach  einer  Reihe  von  Beobachtungen  hat  sich  mir  die 
allgemeine  Regel  ergeben,  dafs  bei  Zersetzung  der  salpetrig- 
sauren  Aminbaseh  der  dabei  entstehende  Alkohol  stets  ein- 
mal die  Methylgruppe  mehr  enthält,  als  die  ursprüngliche 
Aminbase ,  so  lange  die  Natur  der  Aminbase  die  Neubildung 
einer  Methylgruppe  bei  gleichbleibendem  Kohlenstoffgehalt  zu- 
läfst.  So  entsteht  aus  dem  normalen  Propylamin  Isopropyl- 
alkohol,  aus  dem  normalen  Butylamin  Isobutylalkohol,  aus  dem 
Isobulylamhi  Trimethylcarbinol.  Läfst  aber  die  Natur  der 
Aminbase  die  Neubildung  einer  Methylgruppe  nicht  mehr  zu, 
so  entsteht  bei  Zersetzung  der  salpetrigsauren  Aminbase  der 
zugehörige  Alkohol  :  so  aus  Isopropylamin,  Isopropylalkohol; 
«US  Trimethylcarbinolamin,  Trimethylcarbinol. 

Enthält  nun  der  Allylalkohol  die  Methylgruppe,  so  mufs 
das  salpetrigsaure  AUylamin  bei  seiner  Zersetzung  den  ur- 
sprünglichen Allylalkohol  mit  all  seinen  bekannten  Eigen- 
schaften liefern,  oder  es  entsteht  Aceton. 
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Enthält  aber  der  AUylalkohol  die  Methylgruppe  nicht,  so 
mufs  ein  neuer,  von  dem  bereits  bekannten  AUylalkohol  ver- 
schiedener, die  Methylgruppe  enthaltender  Alkohol  entstehen, 
oder  falls  dieser  existenzunfahig  ist  ein  isomerer  Körper, 
also  Propylenoxyd  oder  Propylaldehyd.  . 

Die  Frage  wird  demnach  in  bestimmter  Weise  endgültig 
entschieden  werden. 

Lemberg,  den  20.  September  1874. 


Ueber  die  Fabrikation  der  Mennige; 

von  G.  Mercier^y 


Zur  üeberführung  des  Bleioxyds  in  Mennige  wenden  die 
Fabrikanten  im  Allgemeinen  die  nämlichen  Oefen  an,  welche 
auch  zur  Herstellung  des  Bleioxyds  aus  Blei  benutzt  werden. 
Das  Bleioxyd  wird  in  den  oberen  Etagen  dieser  Oefen  oder 
auch  auf  der  Sohle  selbst  der  Oxydation  unterzogen.  Die 
Ausbeute  ist  bei  dieser  Art  der  Fabrikation  ganz  allgemein 
aufserordentlich  gering  und  die  Operation  sehr  langwierig; 
der  Erfolg  wird  ganz  wesentlich  beeinflufst  von  den  vielen 
T^mperaturschwankungen ,  denen  ein  solcher  zu  zweierlei 
Zwecken  dienender  Apparat  nothwendig  ausgesetzt  ist. 

Um  diesen  Fabrikationszweig  vervollkommnen  und  nament- 
lich einen  ausschliefslich  zur  billigen  Herstellung  von  Mennige 
bestimmten  Ofen  construiren  zu  können,  hat  nun  Verfasser 
untersucht,  unter  welchen  Temperaturbedingungen  die  Bildung 
der  Mennige  vor  sich  geht. 

Durch  eine  Reihe  von  Versuchen  im  Flammofen  wurde 
festgestellt,   dafs  sich  zwar  das  Bleioxyd  in  einer  viel  kürze- 


*)  Im  Auszug  aus  Annales  des  Mines  [6]  XIX,  1. 
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ren  Zeit  in  Mennige  umwandeln  lafst  als  gewöhnlich  auf  diese 
Operation  verweridet  wird,  dafs  aber  Flammöfen  dazu  sehr 
wenig  geeignet  sind.  Einmal  ist  die  Gegenwart  der  Flammen- 
gase der  Mennigbildung  hinderlich;  schöne  Mennige  bildete 
sich  nur  an  den  Stellen,  wo  durch  die  Feuerbrücke  das 
Material  vor  der  directen  Berührung  der  Flamme  geschützt 
war,  sodann  läfst  sich  die  Temperatur  eines  solchen  Ofens 
nicht  genügend  constant  erhalten;  von  Zeit  zu  Zeit  gezogene 
Proben  zeigten,  dafs  in  dem  Ofen  ein  fortwährender  Wechsel 
zwischen  Bildung  und  Zersetzung  der  gebildeten  Mennige 
durch  Ueberhitzung  statthabe. 

Da  der  Flammofen  sich  für  die  Mennigbereitung  als  un- 
zweckmäfsig  erwiesen  halte ,  wendete  Verfasser  auf  den  Rath 
R  i  V  0 1  's  einen  gewöhnlichen  Muffelofen  an.  Eine  Reihe  von 
Versuchen  in  der  Muffel  hat  denn  auch  die  Temperaturbe- 
dingungen der  Mennigbildung  genügend  klar  gelegt. 

Die  Hauptbedingung  —  genügenden  Luftzutritt  natürlich  vor- 
ausgesetzt —  ist  Constanz  der  richtigen  Temperatur ;  denn  die 
Temperatur,  bei  welcher  das  Massicot  Sauerstoff  aufnimmt  und 
diejenige,  bei  welcher  die  Mennige  zerfällt,  liegen  sehr  nahe 
bei  einander.  Die  günstigste  Temperatur  zur  Mennigbildung 
ist  nahe  der  dunklen  Rothgluth,  ohne  jedoch  diese  zu  erreichen. 
Am  raschesten  und  sichersten  ging  die  Umwandlung  des  Massi- 
cots  vor  sich,  wenn  die  Kanten  des  Muffelbodens  eben  anfingen 
dunkelroth  zu  werden ;  sobald  jedoch  die  Muffel  in  erheblicher 
Ausdehnung  zur  dunklen  Rothglifth  gelangte,  trat  Zersetzung 
der  gebUdeten  Mennige  ein  und  bei  längerem  Andauern  dieser 
Temperatur  wurde  die  Mennige  vollständig  in  eine  schön 
canariengelbe  Masse  verwandelt. 

Der  Verlauf  der  Mennigbildung  ist  deutlich  zu  ersehen 
aus  der  folgenden  tabellarischen  Zusammenstellung  der  Er- 
gebnisse eines  Versuches,  bei  welchem  die  auf  einer  Eisen- 
platte in  die  Muffel  geschobene  Masse  von  Zeit  zu  Zeit  heraus- 
gezogen und  gewogen  wurde. 
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heftiger  Zug;  die  drei  Spalten  der 
Muffel   leuchten;    die    Muffel   wird 
erst  dunkelroth,  dann  hellrotb;  die 
Mennige     zersetzt     iicb    allmMig; 
beim  HeraoBiiehen  derPlatle  findet 

eine    schöne  gelbe   Masse,   in   der 
Mitte   ein  Kern  von   grauer  Farbe 
mit    einer  dünnen,    auf   der   Ober- 
flttehe     blafsrothen    Schicht;     zwi- 
schen Mittejkem  und  Rändern    ist 
die    Masse    graugelb;    der    unters 
Tbeil  der  gelben  Masse  ist  zusam- 
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Die  in  18  Stunden  gebildete  Mennige  war  handelsfähige 
Waare,  aber  es  bedurfte  21  Stunden  40  Minuten,  oder  mit  Ab- 
zug der  auf  die  Wägungen  verwendeten  Zeit  19^  25  Minuten, 
um  die  feurigste  Nuance  zu  erreichen.  Dabeiwar  anfänglich, 
um  jede  Zersetzung  von  Mennige  zu  vermeiden,  nicht  bis  zur 
äufsersten  Temperatur,  welche  die  Mennige  ertragen  kann, 
vorgegangen  worden.  Bei  anderen  Versuchen  wurde  dasselbe 
Resultat  in  14  bis  15  Stunden  erreicht. 

Das  Bleioxyd  enthielt  eine  ziemliche  Menge  von  hygro- 
scopischer  Feuchtigkeit.  Die  zweite  Wägung  ergab  eine  Ge- 
wichtsabnahme;  die  erhaltene  Zahl  ist  die  Differenz  zwischen 
der  Zunahme  durch  Oxydation  und  der  Abnahme  durch  Was- 
serverlust 

Die  Mennige  der  elften  Wägung  war  bedeutend  schöner, 
feuriger  als  die  der  zehnten,  obwohl  das  Gewicht  sich  nicht  ver- 
ändert hatte.  Ein  ähnlicher  Fall  hatte  sich  für  die  Wägungen 
3  und  2  ergeben ,  woraus  zu  schliefsen,  dafs  bei  der  Umwand- 
lung von  Massicot  in  Mennige  nicht  blofs  Sauerstoffaufnahme, 
sondern  auch  noch  eine  gewisse  Aenderung  des  Molecularzu- 
standes  statthat.  Wenn  man  Mennige  durch  ein  Metallsieb 
schlägt,  so  verändert  sie  sich,  diefs  ist  anerkannt;  sie  verliert 
an  Feuer,  und  das  um  so  mehr,  je  öfter  sie  das  Sieb  passirt 
Es  wurde  zwar  nicht  constatirt,  dafs  das  Gewicht  der 
Mennige  bei  diesem  Sieben  unverändert  bleibt,  eine  Zersetzung 
ist  jedoch  sehr  unwahrscheinlich.  Man  mufs  also  wiederum 
den  Verlust  an  Feuer  einer  molecularen  Veränderung  zu- 
schreiben. Die  gröfste  Schönheit  der  Mennige  entspricht  der 
gröfsten  Gewichtszunahme  des  Massicot;  aber  nachdem  das 
Gewichtsmaximum  erreicht  ist,  kann  die  Mennige  noch  an 
Feuer  der  Farbe  gewinnen  oder  verlieren  durch  Aenderung 
ihres  Molecularzustandes. 

Die  Gesammtmenge  des  vom  Massicot  beim  Uebergang  in 
Mennige  aufgenommenen  Sauerstoffs  beträgt  etwa  2  pC. 
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Die  Temperatur  bei  der  Mennigbildung  ist  immer  die 
gleiche,  welche  Art  von  Bleioxyd  man  auch  anwenden  mag; 
sie  geht  um  so  schneller  und  liefert  um  so  feurigere  Farbe, 
je  reiner  das  angewendete  Massicot  ist;  die  ordinären  Sorten 
brauchen  zur  Umwandlung  20  Stunden,  während  für  die  rein- 
sten 15  bis  18  Stunden  genügend  sind. 

Bleiweifs  liefert  eine  orangefarbige  Mennige  die  sich  unter 
denselben  Bedingungen  und  eben  so  schnell  wie  die  gewöhn-^ 
liehe  Mennige  herstellen  läfst. 

Die  in  einigen  Stunden  bereitete  Mennige  steht  der  lang- 
sam erzeugteil   an  Feuer  der  Farbe  nicht  im  Mindesten  nach. 

Der  passendste  Ofen  zur  Mennigfabrikation  ist  derjenige,  in 
welchem  die  Temperatur  am  leichtesten  constant  erhalten  und 
das  Bleioxyd,  vor  Berührung  mit  der  Flamme  geschützt,  einem 
continuirlichen  Luftstrom  ausgesetzt  werden  kann. 

Einen  solchen  Ofen  zum  Betrieb  im  Grofsen  hat  Verfasser 
construirt;  es^  ist  im  Wesentlichen  eine  grofse  Muffel,  um- 
spielt von  Feuer,  welches  in  einer  grofsen  Zahl  von  kleinen 
Kanälen  vertheilt  ist.  Leicht  zu  handnabende  Schieber  in  den 
einzelnen  kleinen  Kanälen  gestatten,  die  Hitze  in  jedem  Theil 
der  Muffel  beliebig  zu  reguliren.  Man  soll  mittelst  dieses 
Ofens  bei  ununterbrochenem  Betrieb  und  gutem  Gang  etwa 
4  Tonnen  Mennige  in  24  Stunden  erzeugen  können. 


Bemerkung ; 
von  Aug.  Hontmann, 


Bezüglich  der  gegen  mich  gerichteten  Anmerkung  in  der 
Abhandlung  von  Alex.  Naumann  „über  Dissociation  und 
Rückbildung  des  carbaminsauren  Ammoniums^  Seite  15  des 
letzten  Heftes  dieser  Annalen,  verweise  ich  auf  meine  Mil- 
theilung  im  15.  Hefte  dieses  Jahrgangs  der  Berichte  der  deut- 
schen chemischen  Gesellschaft,  „über  die  Anwendung  des 
zweiten  Hauptsatzes  der  mechanischen  Wärmetheorie  auf 
chemische  Erscheinungen.^ 


Ausgegeben  am  30.  November  1871. 
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üeber  Valeriansäuren  verschiedenen 

Ursprungs ; 

von  Emil  Erlenmeyer  und  Carl  Hell. 


Valeriansäure  ist  bekanntermafsen  nicht  nur  als  Erzeug- 
nifs  pflanzlichen  und  tbierischen  Stoffwechsels  beobachtet 
worden,  sondern  sie  wurde  auch  durch  Einwirkung  von  Oxy- 
dationsmitteln auf  sehr  verschiedene  organische  Substanzen 
känstlich  erzeugt.  Wenn  auch  die  Untersuchungen  sowohl 
über  natürlich  vorkommende  wie  über  künstlich  dargestellte 
Valeriansäure  meistens  in  einer  Zeit  ausgeführt  wurden ,  in 
welcher  man  von  der  Existenzmöglichkeit  verschiedener  Iso- 
meren noch  keine  Ahnung  halte,  so  lassen  sich  doch  in  den 
Angaben  verschiedener  Forscher  über  die  Eigenschaften  ihrer 
Unter suchungsobjecte  gewisse  Unterschiede  erkennen,  die  ganz 
besonders  deutlich  in  den  Beschreibungen  der  Barytsalze  her- 
vortreten. Nachdem  nun  der  Eine  von  uns  nachgewiesen 
halte,  dafs  die  Valeriansäure  aus  inactivem  Gährungsamylalkohol 
nicht  die  Normalsäure,  für  welche  man  sie  bislang  gehalten 
hatte,  sondern  eine  Isosäure  ist,  gewann  natürlich  das  Studium 
der  Valeriansäuren  verschiedenen  Ursprungs  ein  ganz  neues 
Interesse.  Es  handelte  sich  zunächst  darum  festzustellen,  ob 
die  in  der  Literatur  angedeuteten  Unterschiede  in  den  Eigen- 

▲nnal.  d.  Cham.  u.  Pharm.  CLX.  Bd.  3.  Iltft.  18 
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Schäften  der  Säuren  verschiedenen  Ursprungs  und  ganz  be- 
sonders in  der  Krystallisationsfähigkeit  ihrer  Barytsalze  in  der 
That  auf  einer  Yerschiedenlieit  in  der  relativen  Constitution 
der  betreffenden  Säuren  beruhe,  oder  ob  die  Unterschiede,  wie 
B  e  r  z  e  1  i  u  s  meinte,  nur  auf  verschiedene  Yersuchsbedingungen 
zurückgeführt  werden  könnten. 

Um  einen  Ueberblick  über  die  verschiedenen  zerstreuten 
Angaben  in  der  reichen  Literatur  der  Valeriansäure  zu  ge<* 
winnen  resp.  zu  bieten,  haben  wir  dieselben  in  den  folgen- 
den Zeilen  kurz  zusammengefafst. 

Zuerst  finden  wir  bei  Chevreul*),  welcher  bekanntlich 
die  Valeriansäure  in  der  Seife  des  Thrans  von  Delphinus  glo- 
biceps  und  Delphinus  phocoena  enideckte  und  Anfangs  Phocen- 
säure  nannte,  die  Angabe,  dafs  er  das  Barytsalz  in  durch- 
sichtigen, fettglänzenden,  mitunter  zolldicken  Polyedern  kry- 
stallisirt  erhalten  habe. 

Auch  das  Barytsalz  der  Säure,  welche  Chevreul  ein 
Jahr  später  in  den  Beeren  von  Yiburnum  opulus  auffand  und 
mit  der  Phocensäure  für  identisch  erklärte,  scheint  die- 
selben Krystalle  geliefert  zu  haben. 

Grote**),  welcher  durch  die  Beobachtung  von  Penz, 
dafs  das  über  Baldrianwurzel  destiUirte  Wasser  saure  Re- 
action  zeige,  aufmerksam  gemacht,  die  Valeriansäure  von 
Neuem  entdeckte  und  derselben  ihren  jetzt  gebräuchlichen 
Namen  gab,  erhielt  das  Barytsalz  als  eine  Salzkruste  ohne 
deutliche  Krystallisation. 

Die  ausführlichere  Untersuchung  von  Trommsdor  f  f  *♦♦) 
über  die  Säure  aus  der  Baldrianwurzel  bestätigte  im  Allge- 
meinen die  Angaben  von  Grote.    Das  Barytsalz  beschreibt 


*)  Recberches  sur  les  corps  gras  pag.  107. 
**)  Berzelius  Jahresb.  XI,  225. 
***)  Diese  Annalen  VI,  176. 
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Trommsdorff  als  ein  leichtlösliches,  in  Prismen  kry^ldH-^ 

^  •  <  •. 

4sirendes  Salz. 

Unter  den  Oxydationsproducten  der  Choloidinsäare  mittelst 
Salpetersäure  wurde  von  J.  Redtenbacher»)  Ylileriansaure 
nachgewiesen,  deren  Barytsalz  in  perlmutterglanzenden  breites 
JBlattchen  krystallisirte. 

Bei  der  Oxydation  der  Oelsäure  durch  rauchende  Salpeter- 
i;äure  hatte  derselbe  Forscher  **)  eine  Valeriansäure  erhalten, 
4eren  Barytsalz  in  cholesterinärtigen  Blättchen  anschofs« 

Nach  F.  C.  Schneider**»)  liefern  die  bei  der  trockenes 
Destillation  der  Fette  entstehenden  Kohlenwasserstoffe  durch 
Oxydalion  eine  Valeriansäure,  deren  Barytsalz  sich  ans  der 
;schon  dicken  Mutterlauge  in  glänzenden  Blättchen  ausscheidet* 

G.  Chane  elf)  hat  für  seine  Untersuchung  über  die? 
Destillationsproducte  von  valeriansaurem  Baryt  zur  Darstellung- 
Kieses  Salzes  Valeriansäure  aus  der  Baldrianwursel  verwendet. 
I^ach  seiner  Beschreibung  krystallisirt  das  Barytsalz  in  kleinen 
durchscheinenden  glänzenden  Prismen  mit  2  Aeq.  Wasser* 
^  Das  Salz  verliert  an  der  Luft  2  bis  2,5  pC.  Bis  350«  erhitzt, 
verliert  es  nur  sein  Erystallwasser. 

Auch  die  Valeriansäure,  welche  aus  dem  Römisch-KamiW 
lenöl  durch  Kochen  mit  weingeistigem  Kali  neben  Angetica-^ 
isäure  erhalten  wird,  bildet  nach  Ger  hardtff)  ein  bei  starker 
Ooncentration  der  Lösung  krystallisirendes  Barytsalz* 

Dagegen  spricht  Prinz  L.  L.  Bonaparte  in  seiner  Ab-* 
händlungfft)  über  die  Untersuchung  der  Valeriansäure  aus 
«der  Baldriahwurzel  von  einem  Barytsalz,   welches  nicht  zur 


*)  Diese  Annalen  LVII,  152. 
**)  Ebendaselbst  LIX,  60. 
*•*)  Ebendaselbst  LXX,  113. 
t)  Comptes  rendus  XXI,  906. 
tf)  Diese  Annalen  LXVn,  238. 
ttt)  Berzelius  Jahresb.  XXIII,  340. 
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e  Art  von  Bleioxyd  man  auch  anwenden  ma^; 
I  schneller  und  liefert  um  so  feurigere  Farbe, 
ingewendete  Massicot  ist;  die  ordinären  Sorten 
Jmwandlung  20  Stunden,  während  für  die  rein- 

Stunden  genügend  sind. 

liefert  eine  orangefarbige  Mennige  die  sich  unter 
ngungen  und  eben  so  schnell  wie  die  gewöhn- 
h erstellen  läfst. 
igen  Stunden  bereitete  Mennige  sieht  der  lang- 

an  Feuer  der  Farbe  nicht  im  Mindesten  nach. 
idste  Ofen  zur  Mennigfabrikation  ist  derjenige,  in 
:mperatur  am  leichtesten  constant  erhalten  und 
or  Berührung  mit  der  Flamme  geschützt,  einem 

Luftstrom  ausgesetzt  werden  kann. 

hen  Ofen  zum  Betrieb  im  Grofsen  hat  Verfasser 

ist  im  Wesentlichen  eine  grofse  Muflel,  um- 
er,  welches  in  einer  grofsen  Zahl  von  kleinen 
ilt  ist.  Leicht  zu  handhabende  Schieber  in  den 
en  Kanälen  gestatten,  die  Hitze  in  jedem  Theil 
iebig  zu  reguliren.  Man  soll  mittelst  dieses 
nterbrochenem  Betrieb  und  gutem  Gang  etwa 
lige  in  24  Stunden  erzeugen  Können. 


Bemerkung ; 
von  Aug.  Hor$tmann. 


der  gegen  mich  gerichteten  Anmerkung  in  der 
n  Alex.  Naumann  „über  Dissociation  und 
js  carbaminsauren  Ammoniums"  Seile  15  des 
Jieser  Annalen ,  verweise  ich  auf  meine  Mit- 
Hefte  dieses  Jahrgangs  der  Berichte  der  deut- 
len  Gesellschaft,  „über  die  Anwendung  des 
Satzes  der  mechanischen  Wärmetheorie  auf 
heinungen." 
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Uns  ist  wenigstens  keine  entspredhende  Mitlheilung  be-^ 
liannt  geworden. 

Noch  wenig  untersucht  ist  die  Valeriansäure,  welöhe  bei 
<ler  Fäulnife  oder  Oxydation  der  EiweifskÖrper,  und  bei.  der 
Oxydation  des  Leucins  entsteht.  In  den  wenigsten  Fallet 
wurde  das  Barytsalz  dargestellt  und  dann  bald  als  krystalli* 
;Sirend,  bald  als  nicht  krystallisirend  beschrieben. 

So  fand  Jljenko*)  unter  den  Fäulnifsproducten  des 
Caseins  neben  Büttersäure  auch  Baldriansäure,  deren  Barytsalz 
keine  Kryslalle  lieferte.  Zwei  Jahre  vorher  hatten  Jljenko 
lind  Laskowsky*»)  im  Käse  Valeriansäure  nachgewiesen^ 
deren  Barytsalz  durchaus  nicht  krystallisirte,  sondern  zu  einer 
^mmiartigen  Masse  eintrocknete. 

Bei  seiner  schönen  Untersuchung  über  die  OxydatiiMispro-^ 
ducte  der  EiweifskÖrper  und  des  Leims  erhielt  dagegen  6  u  c  k  e  I  -^ 
berger***)  eine  Valeriansäure,  deren  Barytsalz  in  Blättcfaen 
Jurystallisirte,  welche  durch  Weingeist  von  der  syrupförmigen 
JUuttbrlauge  gereinigt  werden  konnten. 

Man  sieht  aus  diesen  Angaben,  dafs  die  Beobachtungen 
der  verschiedenen  Chemiker  .über  die  Krystallisationsfähigkeit 
des  valeriansauren  Baryts  ziemlich  verschieden  sind.  Es  scheint 
jedoch  auf  eine  solche  Verschiedenheit  um  so  weniger  Gewicht 
gelegt  worden  zu  sein,  als  ein  so  leicht  löslic]^es  Salz  über*«- 
haupt  nicht  leicht  zu  krystallisiren  pflegt  und  unter  Umständet 
^ine  gummiartige  Masse  bilden  kann. 

Erst  in  neuerer  Zeit  wurde  von  C.  Stalmannf)  be+- 
stimmter  darauf  hingewiesen,  dafs  zwischen  den  Barytsalzen 
der  Säure  aus  der  Baldrianwurzel  und  der  aus  Ahiyt^ 
lalkohol  bezüglich  ihrer  Krystadlisationsfahigkeit  wirklidi  ein 


*)  Diese  Annalen  LXm,  269. 
•*)  Daselbst  LV,  80. 
***)  Daselbst  LXIV,  70. 
t)  Daselbst  CXLVII,  129. 


26S       Erl  enmeyer  u.  Hell,  über  Välertansäuren 

Unterschied  existirie.  Er  fand,  dafs  das  Barytsalz  der  erstereit 
Sdare  immer  in  grofsen  Blättern  krystallisirte ,  während  das 
der  letzteren  durchaus  nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen 
war.  Dieser  Unterschied  schien  um  so  interessanter,  als  be-* 
kanntermafsen  durch  die  Untersuchungen  von  Pasteur*) 
in  dem  Kartofielfuselöl  die  Existenz  zweier  verschiedenen  AmyK 
alkohole  festgestellt  worden  war,  von  welchen  der  eine  optisch 
inactiv,  während  der  andere  die  Polarisationsebene  nach  links 
dreht.  Es  war  hiernach  die  Existenz  zweier  verschiedenen 
Yaleriansäuren,  einer  optisch-inactiven  und  einer  activen,  wahr-» 
scheinlich  geworden,  und  in  der  That  haben  Fr  ankland  und 
Duppa**)  auch  gefunden,  dafs  die  aus  optisch  activem 
Amylalkohol  dargestellte  Yaleriansäure  ein  bedeutendes  Rechts— 
drehungsvermögen  besitzt.  Später  hat  P edler***)  die  bei- 
den Amylalkohole  des  Fuselöls  nach  Pasten r 's  Verfahren 
von  einander  getrennt,  sie  in  Säure  übergeführt  und  die  Be- 
obachtung gemacht,  dafs  die  aus  inactivem  Alkohol  erhaltene 
Säure  ohne  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht  ist,  während 
die  aus  dem  activen  Alkohol  gewonnene  Säure  C43^  im  50  CM^ 
langen  Rohr)  nach  rechts  dreht. 

Aufserdem  sollen  sich  nach  Pedler  die  beiden  Säuren 
auch  gegen  Oxydationsmittel  verschieden  verhalten,  indem  die 
optisch  active  schon  von  verdünnten  Chromsäurelösungen 
heftig  angegriffen  und  zu  Essigsäure  und  Kohlensäure  oxydirt 
wird,  die  inactive  dagegen  der  Einwirkung  widersteht  und 
kaum  eine  Spur  kohlensaure  liefert. 

Nach  früheren  Beobachtungen  des  Einen  von  uns  konnte 
die  Identität  der  Yaleriansäure  aus  inactivem  Amylalkohol  mit 
der  aus  Isobutylcyanür  nicht  mehr  bezweifelt  werden  und 
man  durfte  nach  den  Angaben  von  Grote,  von  Tromms- 


•)  Diese  Annalcn  XCVT,  2. 
•*)  Daselbst  CXLV,  92. 
)  Daselbst  CXLVII,  243. 
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dorff,  von  Chancel  und  von  Stalmann  trotz  der  wider- 
sprechenden  Angabe  von  B  o  n  a  p  a  r  t  e  der  Vermuthung  Raum 
geben,  dafs  die  Säure  aus  der  Baldrianwurzel  dieselbe  relative 
Constitution  besitze,  wie  die  beiden  erwähnten,  mit  einem 
Wort,  dafs  sie  ebenfalls  Isobutylameisensäure  sei. 

Andererseits  machten  es  die  Beobachtungen  von  Dumas 
und  Stas,  von  Frankland  und  Duppa,  von  Stalmann 
und  von  Pedler  sehr  wahrscheinlich,  dafs  die  aus  optisch 
activem  Amylalkohol  gewonnene  Valeriansäure  anders  consti- 
tuirt,  dafs  sie  keine  Isobutylameisensäure  sei. 

Ferner  erschien  es  nach  den  Angaben  von  Jljenko  und 
Laskowsky  einerseits  und  derjenigen  von  Guckelberger 
andererseits  über  die  Krystallisationsfähigkeit  des  valerian- 
sauren  Baryts  aus  Eiweifskörpern  sehr  wünschenswerth,  auch 
die  Valeriansäure  aus  dem  Leucin  der  Eiweifskörper  einer 
neuen  Untersuchung  zu  unterwerfen.  Wir  haben  uns  bemüht, 
die  fraglichen  Punkte  durch  Beobachtung  und  Experiment  so* 
weit  wie  möglich  aufzuklären  und  stellen  die  gewonnenen 
Resultate  auf  den  folgenden  Blättern  zusammen.  Unseren  Be- 
obachtungen über  die  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften der  Valeriansäure  aus  Isobutylcyanür ,  aus  Baldrian- 
wurzel, aus  inactivem  und  activem  Amylalkohol  und  aus  Leu- 
cin*) lassen  wir  der  Vollständigkeit  wegen  die  Experimente 
zur  Synthese  der  Isobutylameisensäure  vorausgehen  und  fügen 
einige  Versuche  hinzu,  welche  wir  anstellten,  um  auf  einem 
anderen,  als  dem  von  Pasteur  vorgezeichneten  YTeg  active 
Valeriansäure  zu  gewinnen. 


*)  Wiewohl  unsere  Arbeit  noch  nicht  zn  der  Vollendimg  gediehen 
ist,  welche  wir  anstrebten,  so  müssen  wir  dieselbe  doch  jetzt  schon 
der  Oeffentlichkeit  Übergeben,  weil  nns  das  erforderliche  Material 
znm  erschöpfenden  Stndiam  der  chemischen  Metamorphosen  der 
Yaleriansäure  im  Augenblick  nicht  za  Gebote  steht 
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Syntbese  der  IsobatylameisensänTe« 

Isohutyljodwr,  Der  Gährungsbutylalkohol ,  aus  welchem 
das  Jodür  gewonnen  wurde,  war  von  Dn  Mar  qua  rt  in 
Bonn  bezogen.  Sein  Siedepunkt  lag  zwischen  103  und  110^. 
Bei  langsamer  fractionirter  Destillation  ging  der  gröfste 
Theil  zwischen  103  und  105^  und  weitaus  am  Meisten  bei 
105®  über.  Einer  Temperatur  von  —  12®  ausgesetzt  blieb  der- 
selbe noch  vollständig  flüssig.  Sein  Polarisationsvermögen 
war  sehr  schwach.  Es  betrug  im  Mittel  1,3  im  50  CM.  langen 
Rohr*),  wahrscheinlich  von  einem  Gehalt  an  activem  Amyl- 
alkohol herrührend.  , 

Zur  Ueberführung  des  Alkohols  in  Jodür  wurden  mög- 
lichst genau  die  Angaben  von  Würtz  befolgt.  200  Grm* 
Butylalkohol  wurden  mit  300  Grm.  Jod  und  etwas  Wasser  in 
^inem  mit  kaltem  Wasser  umgebenen  Kolben  zusammenge- 
bracht und  allmalig  30  Grm.  Phosphor  m  sehr  kleinen  Stücken 
hinzugesetzt.  Jedes '  Stückchen  Phosphor  bringt  eine  sehr 
heftige  Reaction  hervor,  die  manchmal  von  Feuererscheinung 
begleitet  ist. 


*)  Diese  sowie  alle  folgenden  Bestimmungen  der  Ablenkung  der 
Folarisationsebene  des  Lichts  wurden  in  dem  Ventzk ersehen 
Saccharimeter,  und  zwar  je  nach  der  Menge  der  Substanz  in  einer 
100  MM.  (genauer  99,84  MM.)  oder  in  einer  200  MM.  (genauer 
200,28  MM.)  langen  Köhre  ausgeführt. 

Das  Verschwinden  der  Farbenunterschiede  in  der  Doppelplatte 
wiurde  sowohl  von  rechts  nach  links  als  auch  umgekehrt  beob- 
achtet und  als  Polarisationsvermögen  das  arithmetische  Mittel 
von  10  bis  12  solcherweise  angestellten  Beobachtungen  angenom- 
men. Da  es  bei  unseren  Versuchen  nur  auf  vergleichbare  Werthe 
ankam  und  die  meisten  Angaben  Anderer  über  Polarisation  für 
eine  50  CM.  lange  Röhre  gelten,  so  wurden  alle  unsere  Beobach- 
tungen ebenfalls  für  eine  50.  CM.  dicke  Flüssigkeitsschicht  be- 
rechnet. Die  in  dieser  Abhandlung  bei  den  Polarisationsbestim- 
mungen angegebenen  Zahlen  drücken  also  das  Botationsvermögen 
einer  50  CM.  dicken  Schicht  in  Graden  oder  Theilstriohen  des 
V  e  n  t  z  k  e  ^  sehen  Saccharimeters  aus. 
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Ist  aller  Phosphor  eingetragen,  so  wird  die  von  Jod  braun 
,frefärbte  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  am  umgekehrten 
Kühl^  so  lange  CV«  Stunde)  erhitzt,  bis  vollständige  EntfSr- 
l)ung  eingetreten  ist.  Man  trennt  das  Jodür  von  der  über-^ 
stehenden  sauren  Flüssigkeit  und  wäscht  es  so  lange  mil 
Jtaltem  Wasser,  bis  dieses  keine  saure  Reaction  mehr  annimmt* 
Bei  dieser  Gelegenheit  wird  zugleich  der  unangegriiFene  Butyl- 
4ilkohol  vollständig  entfernt. 

Das  so  erhaltene  rohe  Jodür  wurde  durch  Schütteln  mit 
.geschmolzenem  Chlorcaicium  getrocknet  und  destillirt.  Es 
begann  schon  unter  100^  zu  sieden,  der  Siedepunkt  stieg  je- 
doch allmälig  bis  125^  Nach  häufigem  Fractioniren  gelang 
es  endlich  eine  gröfsere  Menge  eines  Productes  zu  sammeln, 
welches  einen*  constanten  Siedepunkt  von  H7,5®  bis  118^ 
(uncorrigirt)  unter  715  MM.  Druck  besafs. 

Dieses  Product  hatte  die  Zusammensetzung  C4H9J*).  Es 
stellt  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit  von  nicht  unangenehmem  ätherischem  Geruch  dar, 
"welche  sich  sehr  rasch  am  Licht  röthlich  färbt. 

Das  spec.  Gewicht  wurde  gefunden 
rbezogen  auf  Wasser  von  -f-  4®  : 

bei  0«  =  1,6433;  W  =  1,6278;  20«»  =^  1,6114; 

bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur  : 

bei  QO  =  1,6436;  10<>  =  1,6280;  20'>  =  1,6135. 

Beim  Erwärmen  dehnt  es  sich  bedeutend  aus**). 


*)  I.     0,5945   Grid.  gaben  mit  AgNOs  und  Salpetersäure  im  zuge- 
schmolzenen Eohr  erhitzt  0,7621  Jodsilber. 
0,3647  Grm.  gaben  mit  vorgelegtem  Kupfer  yerbrannt  0,1611 
HjO  .und  0,3458  CO«. 
II.     0,5432  Grm.  gaben  0,6948  Jodsilber. 

Berechnet  L  IL 

C  48  26,10  25,86  — 

H  9  4,89  4,91  — 

J         126,9  69,01  69,28        69,13. 

**)  Sein  wirkliches  Volumen  beträgt  (bei  0°  ==  1)  bei  : 
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laohutylcyanilr. 
300  Grm.  Isobutyljodür  wurden  mit  98  Grm.  Cyankalium, 
98  Grm.  Weingeist  und  25  Grm.  Wasser  am  aufsteigenden  Kühler 
3  Tage  lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Nach  diesem  Zeit- 
raum war  die  Zersetzung  zum  gröfsten  Theil  beendigt,  maa 
liefs  erkalten  und  gofs  die  braun  gefärbte  Lösung  von  den 
ausgeschiedenen  Jodkaliumkrystallen  ab.  Der  Weingeist  wurde 
auf  dem  Wasserbade  abdestiilirt,  wobei  sich  neue  Mengen  von 
Jodkalium  ausschieden.  Man  gofs  wieder  ab,  wusch  mit  etwas 
absolutem  Alkohol  nach  und  destiilirte  hierauf  die  Flüssigkeit 


10»  =  1,00973 ;  50<»  =  1,05333 

20«  =  1,01996;  60«  =  1,06524 

30«  =  1,03066 ;  70«  =  1,07748 

40«  =  1,04179;  80«  =  1,08901 


90«  =  1,10291 ; 
100«  =  1,11601; 
110«  ==  1,12933; 
120«  =  1,14283. 

Znr  Berechnung  der  dazwischen   liegenden  Werthe  läfst  sich  fol- 
gende Gleichung  anwenden  : 

V  =  1  +  0,00094701  t  +  0,000002651  t«  —  0,0000000052  t». 
Die  Ausdehnungshestimmungen  wurden  in   einem   circa   2V9  CC. 
H|0  fassenden  Pyknometer,   wie   es  gewöhnlich  zur  Bestimmung^ 
des  spec.  Gewichts  angewendet  wird,  ausgelührt. 

Der  AusdehnungscoSfficient  des  Glases  wurde  mittelst  Queck- 
silher  nach  dem  Do  long  ^  sehen  Verfahren  ermittelt 

Das  Pyknometer  wurde  mit  frisch  destillirtem  Hg  gefüllt,  da» 
Hg  in  demselben  noch  einmal  ausgekocht  und  dann  das  Gewicht 
des  Inhaltes  hei  0«  und  der  Siedetemperatur  des  H^O  genau  bo- 
stimmt. 

Es  ergiebt  sich  dann  die  cubische  Ausdehnung  des  Glases  a 
nach  folgender  Gleichung  : 


""    t\  Go  ""  V 


a 

t\  Gro 

wenn  Go  das  Gewicht  des  Quecksilbers  bei  0«» 

Gt    n  ff  »  ff  fi    der      Siedetemperatur 

des  Wassers, 
t  die  Siedetemperatur  des  Wassers  =  98,5«  bei  720  MBL, 
ß  den  Ausdehnungscoefficienten  des  Quecksilbers 
bedeutet.  Derselbe  wurde  nach  den  Bestimmungen  von  H.  Militzer 
(Poggend.  Annalen  LXXX,  55)  =  0,000 17405  angenommen. 

Es  berechnet  sich  daraus  die  cubische  Ausdehnung  des  Glases 
a  =  0,000020914. 
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auf  freiem  Feuer.  Das  Destillat,  welches  neben  Isobutyl- 
cyanür  noch  eine  bedeutende  Menge  Isobülyljodür  enthielt, 
bildete  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  unmerklich  schwerer  als 
Wasser  war. 

Die  Trennung  des  Cyanürs  von  dem  Jodür  läfst  sich  am 
besten  durch  Destillation  mit  Wässer  ausführen.  Es  geht 
hierbei  mit  den  Wasserdämpfen  vorzugsweise  das  Jodür  über, 
während  das.  Cyanür  als  eine  auf  dem  Wasser  schwimmende 
Oelschicht  zurückbleibt.  Es  gelingt  jedoch  auf  diese  Weise 
und  auch  durch  nachheriges  Fractioniren  nicht,  das  Isobutyl- 
cyanür  vollständig  frei  von  Jod  zu  erhalten. 

Die  Oelschicht  wird  nun  abgehoben  und  mit  geschmol- 
zenem Chlorcalcium  getrocknet.  Aus  der  wässerigen  Flüssig- 
keit läfst  sich  durch  Schütteln  mit  Aether  noch  eine  ziemlich 
^ofse  Menge  Cyanür  gewinnen. 

Das  Ganze  wird  hierauf  durch  fractionirte  Destillation 
gereinigt,  wobei  der  gröfste  Theil  zwischen  125  und  130^ 
übergeht.  Durch  häufiges  Wiederholen  dieser  Operation  läfst 
sich  ein  Product  erhalten,  welches  constant  zwischen  126  und 
128®  siedet.  Dasselbe  enthält  sÄer  noch  gferinge  Spuren  von 
Jod.  Eine  damit  ausgeführte  Elementaranalyse  gab  jedoch 
ziemlich  gut  stimmende  Zahlen  *>  Es  ist  eine  wasserhelle 
ölige  Flüssigkeit  von  bittermandelölähnlichem  Geruch,  in  reinem 
Zustand  von  dem  Valeronitril  aus  Leucin  nicht  zu  unterschei- 
den.   In  rohem  Zustande  dagegen  ist  es  von  einer  wider- 


*)  0,1628  Gmi.  Cjanbntyl  gaben  mit  Kupferoxyd  und  Torgelegtem 
Knpfer  Terbraimt  0,4289  Grm.  Kohlensaure  und  0,1623  Wasser. 

Berechnet  Gefunden 


Cs 

60 

72,29 

71,86 

H, 

9 

10,84 

11,07 

N 

14 

16.87 
100,00. 

* 

i 
1 

1 
1 

83 
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wärtig  nach  Blausäure  riechenden,  wahrscheinlich  isomerea 
Verbindung  begleitet. 

Siedepunkt  126  bis  128^  bei  714  Barometerstand  ^  spee. 
Gewicht  bezogen  auf  Wasser  von  4^  : 

bei  0«  =  0,8226;  10«  =  0,8146;  20<»  =  0,8060; 

bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur  : 

bei  0<>  =  0,8227;  10<»  =  0,8147;  20«  =  0,8069*). 

Valeriansäute  aus  Isolmtylcyanür» 

Das  auf  die  angegebene  Weise  erhaltene  Cyanür  wurde 
mit  weingeistigem  Kali  einige  Stunden  am  aufsteigenden  Kahler 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  bis  der  Geruch  nach  Cyanbutyl 
fast  vollständig  verschwunden  war.  Nach  dem  Abdestilliren 
des  Alkohols  wurde  das  .im  Rückstand  befindliche  valerian- 
saure  Kali  mit  einer  unzureichenden  Menge  Schwefelsäure  zer- 
setzt, um  die  noch  darin  vorhandenen  geringen  Mengen  Jod 
zurückzuhalten,  und  die  Yaleriansäure  abdestillirt.  Das  jodfreie 
Destillat  wurde,  um  es  von  einer  etwaigen  Spur  von  Blausäure 
vollständig  zu  befreien,  mit  überschüssigem  kohlensaurem 
Natron  zur  Trockne  verdampft.  Aus  dem  so  erhaltenen 
Natronsalz  wurde  die  Säure  mittelst  Schwefelsäure  abgeschie- 
den, von  der  schwefelsauren  Natronlösung,  aus  welcher  sich 
durch  Schütteln  mit  Aether  noch  eine  ansehnliche  Menge 
Säure  gewinnen  liefs,  getrennt,  und  die  ölige  Säure  zuerst 
mit  entwässertem  Glaubersalz  und  dann  mit  Phospliorsäure- 
anhydrid  vollständig  getrocknet.    Das  so  erhaltene  Product 


*)  Sein  wirkliches  Volumen  wurde  gefunden  (bei  0*  =  1)  bei 
10<»  =  1,01001;            50^  =  1,06690;  90<>  =  1,11057; 

20<>  =  1,02079;  60^  =  1,06990;  100^  =  1,12439; 

30«  =1  1,0322'6;  70«  =  1,08323;  110«  =  1,13820; 

40«  =  1,04432;  80«  =  1,09682;  120«  =  1,16192. 

Die  übrigen  Wei*the  lassen  sich  nach  der  Gleichung 

V  =  1  +  0,00095951  t  +  0,000004294  t«  —  0,00000001449  t» 
berechnen. 
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war  fast  vollkommen  reine  Valeriansäure.  Es  siedete  zwischen 
170  und  173",  und  durch  einige  Male  wiederholtes  Fractio- 
Biren  liefs  sich  ein  cons tanter  Siedepunkt  von  171  bis  172^ 
iei  722,5  Barometerstand  Cuncorrigirt)  erreichen.  . 

Die  Elementaranalyse  ergab  die  Zusammensetzung  der 
Yaleriansaure  ♦>      . 

Zur  weiteren  Prüfung  auf  ihre  Reinheit  wurde  eine  Por- 
tion der  Säure  mit  Ammoniak  genau  neutralisirt  und  die 
Lösung  in  drei  Fraclionen  durch  salpetersaures  Silber  gefällt* 
In  allen  drei  Fällungen  stimmte  der  Silbergehalt  mit  dem  des 
taleriansauren  Silbers  überein  ♦♦}. 

Die  so  erhaltene  Valeriansäure  war  eine  farblose,  im. 
Geruch  von  der  gewöhnlichen  Valeriansäure  nicht  zu  unter- 
scheidende ölige  Flüssigkeit  von  stark  saurem  Geschmack^ 
und  auf  der  Zunge  einen  weifsen  Fleck  hervorrufend. 

Wie  schon  erwähnt  siedete  dieselbe  bei  171  bis  172^ 
(722,5  Barometerstand,  uncorrigirt). 

Das  spec.  Gewicht  wurde  gefunden  bei  0*^  =  0,9468, 
bei  19,7<>  =  0,9295,  bezogen  auf  Wasser  von  4<>,  oder  0,9471 
bei  (fi  und  0,9307  bei  19,7^,  bezogen  auf  Wasser  von  der- 
selben Temperatur. 


*)  0,1*596   Grrm.   Substanz  lieferten  0,3425  Kohlensäure   und  0,1434 
Wasser. 

Theorie  Gefunden 

C  60  58,8  58,71 

H  10  9,8  9,95 

O  32  .  31,4  — 

•*)  1.  Fallung.  0,3085  Gi-m.  ßilbersalz  gaben  0,1599  Ag  =  51,83  pC. 
2.  Fallung.  0,3682  Grm.  Silbersalz  gaben  0,1911  Ag  =  61,90  pC. 
8.  Fällung.  0,2329  Grm.  Silbersalz  gaben  0,1203  Ag  =  51,66  pC. 
Die  Formel  AgCjHöO»  Terlangt  5^,67  pC. 
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Ihre  Ausdehnung   durch  die  Wärme  ist  ziemlich  gleich— 
märsig  ♦). 

Eine  Drehung  des  polarisirten  Lichtstrahls  kannte  nichi 
-wahrgenommen  werden. 

Das  Silbersalz,  welches  aus  neutralen  Lösungen  in  den- 
dritenartig vereinigten  Fäserchen  krystallisirt,  kann  aus  Lösun- 
gen, welche  etwas  freie  Säure,  vor  allem  Essigsäure  enthalten^ 
in  grofsen,  stark  glänzenden  Blättchen,  welche  dem  triklino^ 
metrischen  System  anzugehören  scheinen,  erhalten  werden» 
In  kaltem  Wasser  ist  es  schwer  löslich.  100  Theile  Wasser 
lösen  bei  21®  0,185  valeriansaures  Silber  **).  In.  heifsem 
Wasser  ist  es  leichter  löslich,  eben  so  in  Wasser,  das  freie 
Fettsäuren  enthält.  Es  ist  ziemlich  lichtbeständig  und  hält 
sich  an  der  Luft  unverändert;  bei  höherer  Temperatur  zer- 
setzt es  sich  unter  Zurücklassen  von  reinem  Silber* 

Die  Krystalle  des  Silbersalzes  rotiren,  auf  verdünnte  Sal- 
petersäure geworfen,  mit  grofser  Geschwindigkeit. 

Zur  Darstellung  des  Barytsalzes  wurde  die  mit  Wasser 
versetzte  Säure  mit  feuchtem  kohlensaurem  Baryt  neutralisirty 
einige  Zeit  lang  auf  dem  Wasserbade  digerirt,  hierauf  filtrirt, 
die  Lösung  etwas  abgedampft  und  dann  zum  Krystallisiren 
unter  eine  Glocke  neben  Schwefelsäure  gestellt.  Der  vale- 
xiansaure  Baryt  krystallisirt  je  nach  Umständen  bald  in  schmalen 
dünnen  Prismen,  lald  in  gröfseren  breiteren  Blättchen. 


*)  Das  wirkliche  Volumen  beträgt,  wenn  bei  0°  =  1,  hei 

10*  =  1,00957;  60»  =  1,06028;  90«  =  1,09572; 

20®  =  1,01937;  60<»  =  1,06115;  100«  =  1,10794; 

300  =  1,02941  ;  70«  =  1,07283;  110®  =  1,12056; 

40*  =  1,08970;  80®  =  1,08885;  120®  =  1,13358. 

V  =  1  -f  0,0009467  t  +  0,0000010276  t»  +  0,00000000299  tF. 

"**)  60,390  Grm.  Lösung  gaben  0,0762  AgCl  =  0,184  pC.  AgC^B^O^ 
52,588  Grm.  Lösung  gaben  0,0677  AgCl  =  0,187  pG.  AgG^HgO^i. 
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Bei  kleinen  Portionen  und  bei  sehr  langsamem  Verdunsten 
wurden  immer  die  ersteren  erhalten.  Bei  gröfseren  Mengen 
und  rascherem  Verdunsten  scheinen  sich  dagegen  die  breiteren 
£lättchen  zu  bilden. 

Die  Krystalle  gehören  dem  triklinometrischen  System  an 
«nd  enthalten  kein  Krystallwasser  ♦), 

An  trockener  Luft  bleiben  sie  unverändert;  Krystalle, 
welche  6  Monate  lang  über  Schwefelsäure  gestanden  hatten, 
losten  sich  vollkommen  klar  in  Wasser  auf. 

Einzelne  Krystalle  auf  Wasser  geworfen  rotiren  mil 
^ofser  Geschwindigkeit. 

Die  wässerige  Lösung  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
allmälig^  rascher  beim  Kochen  zersetzt.  Das  Destillat  reagirt 
deutlich  sauer,  während  der  Rückstand  im  Kolben  alkalisch 
wird,  und  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  scheidet  sich  eine 
kleine  Menge  kohlensaurer  Baryt  aus.  Filtrirt  man  davon  ab 
nnd  erhitzt  wieder  zum  Kochen,  so  erhält  man  wieder  ein 
;saures  Destillat  und  einen  alkalischen  Rückstand  u.  s.  f. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  1  Theil  Wasser  unge- 
fähr sein  gleiches  Gewicht  valeriansauren  Baryt  auf. 

100  Theile  Wasser  lösten  bei  22<>  96,1  Theile  Salz  oder 
100  Theile  Lösung  enthielten  49  Theile  BaCCöHgOO«  **)• 

In  absolutem  Alkohol  ist  es  sehr  schwer  löslich. 

Yaleriansänre  ans  der  BaldrianwnrzeL 
Die    zur    Untersuchung    verwendete    Säure    war    von 


*)  0,5123  Grm.  zwiscl^en  Filtrirpapier  abgeprefste  KrjstaUe  (grofso 
breite  Blättchen)  verloren  bei  130^  nur  0,0035  H,0. 

0,4518  Grm.  lange  nadelförmige  Krystalle  rerloren  bei  130®  ge- 
trocknet 0,0029  H^O.  Dieselbe  Menge  H^O  verlieren  sie  anch 
nach  24  stündigem  Liegen  an  trockener  Luft 

0,5540  Grm.  Sabstanz  verloren  0,0023  HsO. 

**}  1,0689  Grm.  Lösung  enthielten  0,5236  Ba(G5HgO,),. 
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H.  Trommsdorff  in  Erfurt  unter  Garantie  der  Echtheit 
bezogen. 

Die  rohe  Säure  enthielt  noch  neben  bedeutenden  Mengen 
Ton  Wasser  etwas  Ameisensäure,  Essigsäure  und  eine  Säure 
von  dem  Siedepunkt  180  bis  185^.  Buttersäure  konnte  nicht 
nachgewiesen  werden.    , 

Die  rohe  Säure  wurde  zuerst  durch  wasserfreie  Phos- 
phorsäure getrocknet  und  fractionirt  destillirt.  Nach  käufigemT 
Fractioniren  wurde  ein  Product  von  dem  constanten  Siede- 
punkt 171  bis  173®  bei  718,3  MM.  Barometerstand  gewonnen, 
welches  sich  auch  durch  die  Analyse  als  reine  Valmansäur^ 
auswies  ♦). 

Auch  drei  fractionirt'  gefällte  Silbersalze  lieferten  nahezu- 
den  berechneten  Silbergehalt  **).  Der  Siedepunkt  ist  172^ 
(bei  718,3  MM.  Barometerstand,  uncorrigirt).  Das  spec.  Gewicht 
betrug  bei  0«  ==  0,9463,  bei  18,8«  =  0,9299,  bezogen  auf 
Wasser  von  4«,  oder  bei  0»  =  0,9465,  bei  18,8«  =  0,9309^ 
bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur  ♦**). 

Das  Drehungsvermögen  der  Fraction  171  bis  173«  betrug 
im  50  CM.  langen  Rohr  +  5,0. 


•)  0,2256  Grm.  Substanz  lieferten  0,4872  CO,  und  0,2034  H,0. 

Berechnet  Gefunden 

C5         60  58,8  58,86 

..    Hl»       10  9,8  10.01 

Og         32  31,4  — 

*)  1.  Fällung.     0j4627  Grin.  Bilbersal«  gaben  0,51398  Ag  a=  61,78  pC. 

2.  Fällung.     0,3018  Grm.  Silbersalz  gaben  0,1561  Ag  =  51,72  pC. 

3.  Fällung.    0,2709  Gim.  Silbersalz  gaben  0,1405  Ag  =  51,86  pC. 
CftHjAgOg  verlangt  51,66  pC.  Ag. 

•**)  Ihr  wirkliches  Volumen  ist,  bei  0®  =  1,  bei 

10<»  =  1,009467;  60«  =  1,05004;  90°  =  1,09552; 

20°  =  1,019194;  60°  =  1,06092;  100°  =  1,10775; 

30°  =  1,02919;  70°  =  1,07212;  110°  =  1,12033; 

40°  =  1,03940;  80°  =  1,08365;  120°  =  1,13318. 

V  =:  1,00093415  t  +  0,000001235  t*  +  0,00000000198  t». 
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Durch  ümkrystallisircn  ihres  BarytsaLzes  wurde  jedoch 
eine  Säure  erhalten,  welche  optisch  vollkommen  inactiv  war. 

Das  Silbersah  der  Säure  aus  der  Baldrianwurzel  stimmt 
in  seiner  äufseren  Form  und  seinen  übrigen  Eigenschaften 
YoUkommen  mit  dem  Silbersalze  aus  der  synthetisch  gewon- 
nenen Säure  überein. 

Es  krystallisirte  in  kleinen  verfilzten  Fasern  aus  neu- 
traler, in  grofsen  triklinischen  Blättchen  aus  saurer  Lösung; 
seine  Löslichkeit  in  Wasser  *)  ClOO  Theile  Wasser  lösten  bei 
20*^  0,186  valeriansaures  Silber)  war  ganz  die  gleiche,  wie 
diejenige  des  Silbersalzes  der  Säure  aus  Isobutylcyanür. 

Das  Barytsalz  krystallisirte  leicht  beim  Verdunsten  der 
Losung  über  Schwefelsäure  oder  auch  beim  Erkalten  seiner 
heifs  gesättigten  Lösung.  Im  ersteren  Fall  in  mehr  nadei- 
förmigen Blättchen,  im  letzteren  Fall  in  gröfseren  und  brei- 
teren Blättchen,  ganz  eben  so  wie  das  Salz  der  Isobutyl- 
ameisensäure ,  und  zwar  in  beiden  Formen  ohne  Krystall- 
wasser  **). 


*)  59,229    Grm.    Lösung   gaben   0,0758  AgCl,    entsprechend    0,1104 
AgCftHgOj. 

**)  Da  nach  den  Angaben  Ton  Chancel,  welche  Ton  Stalmann 
bestätigt  wurden,  das  Barytsalz  der  Yaleriansäure  aus  der  Wurzel 
mit  2  Mol.  HgO  krystallisiren  soll,  so  wurden  verschieden  darge- 
stellte Präparate  mehrfach  darauf  untersucht,  ohne  dafs  es  uns 
gelang,  Krystallwasser  nachzuweisen. 

In  der  Kälte  über  Schwefelsäure  krystallisirt  : 
0,7778  Grm.  verloren  bei  130®  0,0040  HgO. 

Aus  der  warm  gesättigten  Lösung  beim  Erkalten  krystallisirt  : 
0,6899  Grm.  verloren  bei  ISO®  0,0053  H,0. 
0,3343  Grm.  Substanz  gaben  0,1913  BaCO,  =  39,93  pC.  Ba. 

^*C*H^O^  verlangt  40,4  pC.  Ba. 

Die  Kry stalle  wurden  von  der  Mutterlauge  getrennt,  zwischen 
Papier  geprefst,  in  einem  Achatmörser  zemeben,  noch  einmal  ge- 
prefst  und  dann  gleich  gewogen.  Die  ganze  Operation  nahm 
höchstens  eine  Stunde  in  Anspruch,  es  ist  also  nicht  denkbar,  dafs 
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Das  aus  der  ersten  Lösung  krystallisirte  Barytsalz  enthielt 
noch  ein  leichter  lösliches  Salz.  (Eine  Löslichkeitsbestimmung^ 
des  letzteren  ergab  bei  22,5^  in  100  Theilen  Lösung  62,7  pC. 
valeriansäuren  Baryt;)  *).  Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren 
gelang  es,  ein  Salz  von  constanter  Löslichkeit  zu  erhalten. 

100  Theile  Lösung  enthielten  bei  18®  46  Theile  valerian- 
säuren Baryt. 

100  Theile  Lösung  enthielten  bei  16®  44  Theile  valerian- 
säuren Baryt  *♦). 


das  Salz  Wasser  an  der  Luft  verloren  habe.  Es  ist  freilichwohl 
nicht  unmöglich,  dafs  bei  sehr  niederer  Temperatur  der  valerian- 
sanro  Baryt  mit  2  Mol.  HgO  krystallisiren  kann. 

Unter  ganz  besonderen  Verhältnissen  scheint  sich  ein  krystall- 
wasserhaltendes  valeriausaures  Barytsalz  jedoch  mit  einem  ge- 
ringeren Wassergehalt,  alsChancel  und  Stal mann  angeben,  su 
bilden. 

Es  ist  uns  nämlich,  wenn  wir  ein  Gemenge  Ton  activer  and 
inactiver  Säure  in  das  Barytsalz  überführten,  um  durch  Urakry- 
Btallisiren  desselben  reine  inactive  Säure  zu  gewinnen,  mehrmals 
vorgekommen ,  dafs  nachdem  ein  Tb  eil  des  Salzes  der  inactivea 
Säure  auskrystallisirt  war,  sich  in  der  zähen  schmierigen  Mutter- 
lauge Krystalle  bildeten,  welche  durch  ihre  Gröfse  und  die  sch5ne 
Ausbildung  ihrer  Formen  überraschten.  Es  waren  mehr  ab 
1  CM.  lange  triklinometrische  Prismen,  fettig  anzufühlen,  welche 
sich  in  der  Richtung  der  grofsen  Achse  in  die  dünnsten  Blättchen 
spalten  liefsen. 

Fein  zeiTieben  und  zwischen  Filtrirpapier  abgeprefst  verlor  es 
in  der  Wärme  2,6  pC.  HjO. 

Dieselbe  Menge  Krystallwasser  wurde  gefunden,  auch  nach- 
dem es  im  feinst  zerriebenen  Zustand  8  Tage  lan^  an  trockener 
Luft  gestanden  hatte;  der  Wassergehalt  kann  also  nicht  blofs 
durch  eine  mechanische  Beimengung  verursacht  sein. 

Diese  Krystalle  sind  femer  durch  eine  ungemeine  Löslichkeit 
ausgezeichnet,  und  unterscheiden  sich  auch  dadurch  von  den  Kry- 
stallen  des  inactiven  valeriansäuren  Baryts.  Sie  lösen  sich  za 
einem  dicken  zähen,  nicht  mehr  filtrirbaren  Syrup  auf. 

100  Theile  Lösung  enthalten  65,5  pC.  trockenes  Salz. 

*)  1,2246  Grm.  Flüssigkeit  enthielten  0,7687  valeriansäuren  Baryt 

**)  1,2965  Grm.  Lösung  von  18^  gaben  0,5967  valeriansäuren  Baryt. 
0,4813  Grm.  Lösung  von  16^  gaben  0,2119  valeriansäuren  Baryl 
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Auch  seine  Loslichkeit  in  absolutem  Alkohol  stimmt  mit 
der  des  Barytsalzes  aus  Cyjuibutyl  überein. 

Die  aus  diesem  Salze  abgeschiedene  Säure  war  ohne 
Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht. 

Yaleriansänren  anis  Amjlalkobol. 

Zur  Trennung  der  beiden  Amylalkohole  von  einander 
wurde  die  Methode  von  Pasteur  befolgt,  welche  sich  be- 
kanntlich darauf  gründet,  dafs  der  amylätherschwefetsaure 
Baryt  von  activem  Amylalkohol  ungefähr  SVainal  löslicher 
ist,  als  der  von  inactivem. 

Bei  der  Darstellung  der  Amylätherschwefelsäure  zeigte 
sich  das  vonKekule  angegebene  Verfahren  als  das  vortheil- 
härteste. 

400  Grm.  concentrirte  Schwefelsäure  wurden  in  die 
gleiche  Menge  Amylalkohol  unter  beständigem  Umrühren 
langsam  eingegossen  und  dann  die  braun  gefärbte  Mischung 
«inige  Tage  an  einen  warmen  Ort  gestellt.  Hierauf  wurde 
mit  dem  4  bis  6  fachen  Volumen  Wasser  verdünnt.  Es  schei- 
AeX  sich  bei  dieser  Verdünnung  em  dunkelgefärbtes  schmie- 
riges Oel  auf  der  Oberfläche  aus,  welches  zum  gröfsten  Theil 
aus  Polymeren  des  Amylens  besteht,  und  die  darunter  befind- 
liche Flüssigkeit  ist  nur  noch  schwach  gelblich  gefärbt.  CWird 
SM  wenig  Wasser  zugesetzt,  so  scheidet  sich  das  braune  Oel 
nicht  ab,  und  man  erhält  dann  immer  auch  nach  dem  Neu- 
tralisiren  mit  kohlensaurem  Baryt  ein  braun  gefärbtes  Präparat.) 
Dieselbe  würde  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt  und  ßllrirt^ 
Der  Niederschlag  des  schwefelsauren  Baryts  reifst  allen  Farb- 
5tofl*  mit  sich  nieder,  und  die  Lösung  des  am yläth  erschwefel- 
sauren Baryts  läuft  so  klar  und  farblos  durch  das  Filter,  dafs 
man  sie ,  ohne  vorher  das  Reinigen  mit  Thierkohle  nöthig  zu 
haben,  zur  Krystallisation  abdampfen  kann.    Die  erbalteneii 
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Krystalle  wurden  nun  während  zwei  Monaten  täglich  syste- 
matisch umkrystallisirt,  und  so  gelang  es,  zwei  ungleich  lös-^ 
liehe  Barytsalze  zu  erhalten. 

100  Tlieile  Wasser  lösten  bei  18^  von  den  schwerlöslichea 
Krystallen  9,5  Theile  auf  ♦> 

100  Theile  Wasser  lösten  dagegen  bei  20®  von  den  leichter 
löslichen  Krystallen  17  Theile  auf**). 

Die  Mutterlauge  dieser  leicht  löslichen  Krystalle  ***)  ent— 
Welt  auf  100  Theile  Wasser  bei  20»  46,8  Theile  Salz. 

Die  ganze  Masse  der  erhaltenen  leicht  löslichen  Krystalla 
wurde  mit  Wasser  angerührt  und  dann  eine  Löslichkeitsbe— 
Stimmung  ausgeführt. 

100  Theile  Wasser  hatten  bei  19,5®  30  Theile  amyläther- 
schwefelsauren  Baryt  aufgelöst  f ). 

Es  ergiebt  sich  aus  diesen  Bestimmungen,  dafs  die  auf 
diese  Weise  erhaltenen  leicht  löslichen  Krystalle  noch  eine 
gewisse  Menge  eines  löslicheren  Barytsalzes  enthalten,  welche» 
sich  durch  wenig  Wasser  den  Krystallen  entziehen  läfst.  Da 
Torauszusehen  war,  dafs  gerade  dieses  letztere  Salz  die  optisch 
active  Modification  des  Amylalkohols  enthalte,  so  wurde  die 
Lösung  desselben  mit  der  Mutterlauge  der  leicht  löslichen 
Krystalle  vereinigt. 

Die  wässerige  Lösung  der  leicht  löslichen  Krystalle  und 
die  Mutterlauge  von  denselben  wurden  auf  ihre  Wirkung^ 
gegen  das  polarisirte  Licht  untersucht,  ein  Drehungsvermögea 
liefs  sich  jedoch  nicht  wahrnehmen. 


•)  17,078  Grm.  Lösung  der  schwer  löslichen  Krystalle  gaben  0,839& 

Ba804  bei  IS». 
^)  17,657  Grm.  Lösung  der   leicht  löslichen  Krystalle   gaben  1,3775^ 
BaSO^  bei  18^ 
8,1175  Grm.  Lösung  gaben  0,6616  BaSO*  bei  W. 

♦*»)  15,0135  Grm.  Mutterlauge  gaben  2,7100  BaS04  bei  20^ 

t)  5,2655  Grm.  Lösung  gaben  0,6920  BaSO^  bei  l9Vs^ 
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Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  drei  verschiedenen  Salze  : 
1)  die  schwer  löslichen  Krystalle;  2)  die  leicht  löslichen 
Krystalle;  3)  die  Mutterlauge  der  leicht  löslichen  Krystalle 
wurden  nun  einzeln  in  Wasser  gelöst,  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure zersetzt,  filtrirt  und  am  Rückfiufskühler. längere  Zeit 
gekocht.  Der  gebildete  Amylalkohol  wurde  abdestillirt,  er  geht 
zum  gröfsten  Theil  mit  den  ersten  Portionen  der  Wasserdämpfe 
über.  So  lange  das  Destillat  noch  Oeltropfen  zu  erkennen 
gab,  wurde  es  besonders  aufgefangen  und  die  ölige  von  der 
wässerigen  Schicht  getrennt.  Aus  letzterer  läfst  sich  durch 
Zusatz  von  kohlensaurem  Kali  noch  eine  kleine  Menge  Amyl- 
alkohol gewinnen.  Der  so  erhaltene  Amylalkohol  wurde  zu- 
erst mit  kohlensaurem  Kali,  dann  mit  entwässertem  Kupfer- 
vitriol getrocknet  und  fractionirt. 

Der  aus  den  schwer  löslichen  Krystallen  des  amyläther- 
schwefelsauren  JBaryts  erhaltene  Amylalkohol  zeigte  einen 
Siedepunkt  von  129  bis  130,1«  Ccorrigirt)  bei  714,8  Baro- 
meterstand. 

Die  Analyse  gab  Zahlen,  welche  der  Formel  CsHijO 
entsprechen  ♦).  ^ 

Sein  Folarisationsvermögen  war  sehr  schwach,  aber 
immer  noch  wahrnehmbar. 

Das  spec.  Gewicht  war  bei  0« =0,8244;  bei  15«  =  0,8144; 
bei  21,5«  =  0,8102;    bezogen   auf  Wasser  von  4«;   bei  0* 


*)  0,1583  Grm.  Substanz  gaben  0,3957  COg  und  0,1994  H,0. 

Berechnet  Gefunden 

Cj  60  68,18  68,17 

Hi8         12  13,64  13,99 

O  16  18,18  — 

88  100,00. 
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=  0,8246;  bei  15<»  =  0,8148;  bei  21,5o  =  0,8114;  bezogeii 
auf  Wasser  von  derselben  Temperatur  ♦). 

Valeriansäure  aus  inactivem  Amylalkohol,  —  Mit  dem 
so  erhaltenen  nahezu  inactiven  Alkohol  wurden  verschiedene 
Oxydationsversuche  angestellt,  wobei  sich  zeigte,  dafs  eine 
gröfsere  oder  kleinere  Menge  von  Kohlensäure  gebildet  wird^ 
je  nachdem  man  eine  concentrirtere  oder  verdünntere  Chrom-- 
säurelosung  einwirken  läfst. 

13  Bei  Anwendung  einer  8  procentigen  Chromsaurelösung- 
entstanden  20,5  pC.  COg. 

2)  Bei  Anwendung  einer  5  procentigen  Chromsäurelösung^ 
entstanden  7,7  pC.  COg  «*). 


*)  Dag  wirkliebe  Volumen  beträgt  bei  0®  =  1,  bei 

10«  =  1,008457;        60*  =  1,043725;  90»  =  1,091136; 

20«  =  1,016852;         60»  =  1,053927;         100°  =  1,106424; 

80»  =  1,025393;         70»  =  1,065092;         110»  =  1,123496; 

40»  =s  1,034282;         80»  =  1,077427;     '    120»  =  1,142557. 
Zur  Berecbnung  der  übrigen  Wertbe  dient  die  Gleicbung  : 

V  =  1  4-  0,00086560  t  —  0,0000013306  t»  -f  .0,000000034167  t». 

Interessant  ist  der  negative  CoBfficient.  Auch  H.  Kopp 
hat  (Jahresber.  für  Chemie  u.  &  w.  f.  1855,  34)  einen  solchen  be- 
stimmt, während  er  ihn  früher  (Jahresber.  für  Chemie  u.  s.  w. 
f.  1847  und  1848,  66)  positiv  gefunden  hatte.  Da  wir,  wie  wir 
später  zeigen  werden,  für  die  Ausdehnung  des  activen  Amylalko^ 
hols  nur  positive  Co^fficienten  erhalten  haben,  so  glauben  wir^ 
dafs  die  sweite  Bestimmung  von  H.  Kopp  an  einem  weniger 
activen  Alkohol  gemacht  wurde,  als  die  erste. 

**)  1)  0,8138  Grm.  inactiver  Amylalkohol  mit  8  procentiger  Chrom- 
sfturelösung  (im  Liter  118  Grm.  doppelt  -  chromsaures  Kali  und 
166,5  Grm.  englische  Schwefelsäure)  oxydirt  gab  0,748  BaCO,. 

2)  0,8566  Grm.  inactiver  Alkohol  mit  5  procentiger  Chrom- 
sfturelösung  (im  Liter  78  Grm.  doppelt-chromsaures  Kali  und  105 
Grm.  englische  Schwefelsäure)  behandelt  gab  0,2955  BaCOs» 

Diese  Bestimmungen  wurden  in  folgender  Weise  ausgeführt  t 
Die  zu  oxydirende  Substanz  wurde  in  einem  kleinen  Gläschen 
abgewogen  und  sammt  diesem  in  einen  Kolben  gebracht,  in  wel- 
chem sich  das  Oxydationsgemisch  befand.  Der  Kolben  wurde  mit 
einem   doppelt  durchbohrten  Stopfen ,   in  welchem  sich    die  zwei 
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Es  ergab  sich  ferner,  dafs  bei  der  Behandlung  von  5  Grm. 
Alkohol  mit  einer  8  procentigen  Chromsäurelösung  mehr  als 
4  CC.  valeriansaurer  Amylester  gebildet  wurde,  während  kein 
solcher  nachzuweisen  war,  als  die  gleiche  Quantität  Alkohol 
Hill  nur  5procentiger  Chromsäurelösung  behandelt  wurde. 

Um  die  gröfste  Ausbeute  an  Yaleriansäure  zu  erhalten, 
wurde  die  Oxydation  mit  einer  Sprocentigen  Chromsäure- 
lösung vorgenommen.  Der  Amylalkohol  wurde  daher  meh- 
rere Stunden  mit  derselben  am  aufsteigenden  Kühler  erhitzt, 
bis  der  Geruch  nach  Amylalkohol  vollständig  verschwunden 
war,  dann  wurde  destillirt,  das  Destillat  mit  kohlensaurem 
Natron  gesättigt  und  abgedampft.  Das  Salz  wurde  in  wenig 
Wasser  gelöst,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt,  die 
Oelschicht  abgehoben ,  zuerst  mit  entwässertem  Glaubersalz, 
dann  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  getrocknet  und  fractionirt. 

Das  Thermometer  stieg  rasch  bis  160**,  von  da  an  lang- 
samer bis  170^,  ohne  jedoch  bei  einer  bestimmten  Temperatur 
constant  zu  bleiben.  .  Bei  weitem  der  gröfste  Theil  ging  zwi- 
schen 170  und  172<*  über,  bei  174**  war  das  Kölbchen  voll- 
standig  trocken.  Nach  öfterem  Fractioniren  gelang  es,  ein 
Product  von  dem  constanten  Siedepunkt  171,5^  zu  erhalten. 


Köhren  einer  Spritzflasche  befanden ,  geschlossen.  Die  kürzere 
aufwärts  gerichtete  Röhre  wurde  mit  dem  unteren  Ende  eines 
Kühlers  verbunden,  die  längei'e  Röhre  wurde  an  ihrer  Spitze  zu- 
geschmolzen und  blieb  bis  zur  Beendigung  der  Oxydation  ge- 
schlossen. An  dem  oberen  Ende  des  Kühlers  war  ein  Absorptions- 
apparat mit  einer  Mischung  von  Chlorbaryum  mit  Ammoniak  an- 
gebracht. Wenn  sich  durch  Zurücksteigen  dieser  Mischung  die 
Beendigung  der  Oxydation  zu  erkennen  gab,  so  wurde  die  Spitze 
der  längeren  Röhre  am  Kolben  geöffnet  und  durch  den  ganzen 
Apparat  kohlensäurefreie  Luft  hindurchgesaugt.  Der  Absorptions- 
apparat wurde  dann  im  Wasserbad  erhitzt  und  der  gebildete  koh- 
lensaure Baryt  unter  den  bekannten  Yorsichtsmafsregeln  von  der 
Flüssigkeit  getrennt,  ausgewaschen  und  getrocknet 
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Die  Elementaranalyse  ergab  die  Zusammensetzung  der 
Valeriansäure  ♦). 

Eben  so  sprach  der  Silbergehalt  von  drei  fractionirt  ge- 
fällten Silbersalzen  für  die  Reinheit  der  Substanz  **y 

Ob  sich  bei  der  Oxydation  neben  Essigsäure,  welche  so-* 
wohl  durch  die  Reaction  mit  Bleioxyd  als  auch  durch  Unter- 
suchung des  Silbersalzes  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen  wurde, 
noch  Buttersäure  gebildet  hatte,  konnte  nicht  mit  Sicherheit 
entschieden  werden  ♦**). 

Die  Säure  zeigt  im  Aeufseren  ganz  die  Eigenschaften 
wie  die  beiden  vorhergehenden. 

Ihr  Siedepunkt  war  171,5®  bei  721,8  Barometerstand 
Cnicht  corrigirt).  Das  spec.  Gewicht  wurde  gefunden  hei 
Qo  =  0,9465,  bei  20,2®  =  0,9285 ,  bezogen  auf  Wasser  von 
40;  bei  0»  =  0,9467,  bei  20,2^  =  0,9296,  bezogen  auf 
Wasser  von  derselben  Temperatur. 


I. 

IL 

58,58 

58,69 

10,12 

9,91 

*)    I.    0,1982  Grm.  Subetana  gaben  0,1806  H,0  und  0,4257  CO,. 
II.    0,1726  Grm.  Sabstanz  gaben  0,3714  CO,  nnd  0,1537  H,0. 

Gefunden 

Berechnet 
Cj         60  58,82 

Hjo        10  9,80 

Og         32  31,38  —  — 

Berechnet  51,67  pC. 
**)  1.  Fällung.     0,2120  Grm.  Silbersalz  gaben  0,1098  Ag  =  51,79  pC. 

2.  Fällrmg.     0,0842  Grm.  Silbersalz  gaben  0,0436  Ag  =  51,78  pC. 

3.  Fällung.     0,3862  Gim.  Silbersalz  gaben  0,2002  Ag  =  51,84  pC. 

***)  Die  geringe  Menge,  welche  schliefslich  nach  häufigem  Fractiomren 
von  dem  Siedepunkt  140  bis  165^  übrig  war,  gab  durch  fractio- 
nirtes  Sättigen  mit  kohlensaurem  Silber  folgende  Silbersalze  : 

1.  Fällung.     0,2240   Grm.    Silbers^   gaben  0,1162   Ag  s=   51,8 
pC.  A%. 

2.  Fällung.    0,2045   Grm.  Silbersalz   gaben  0,1183  Ag  ==   57,35 
pC.  Ag. 

Mutterlauge.    0,5068  Grm.    SUbersalB  gaben  0,3219  Ag  ^  63,52 
pC.  Ag. 
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Auch  die  Ausdehnung  durch  die  Wärme  war  ganz  ähn- 
lich, wie  bei  den  zwei  vorhergehenden  Säuren  ♦). 

Das  Polarisationsvermögen  war  Anfangs  sehr  schwach,  es 
betrug  in  einer  50  CM.  langen  Röhre  nur  +  1,0  bis  +  1,5» 
Durch  Umkrystallisiren  des  Barytsalzes  und  Wiederabscheiden 
der  Säure  wurde  sie  vollständig  inactiv  erhalten. 

Das  Silbersalz  stimmt  in  Zusammensetzung,  Löslichkeits- 
yerhältnissen  und  sonstigen  Eigenschaften  mit  dem  der  Säure 
aus  der  Wurzel  und  Cyanbutyl  vollständig  überein. 

100  Theile  Wasser  lösten  bei  20,5«  0,185  Silbersalz  *♦>• 

Auch  das  Barytsalz  stimmte,  nachdem  es  durch  mehr- 
maliges Umkrystallisiren  gereinigt  war,  in  seinen  Eigenschaften 
mit  dem  der  beiden  vorhergehenden  Säuren  überein.  Es 
krystallisirt  ebenfalls  ohne  Krystallwasser  in  denselben  Formen, 
wie  die  schon  beschriebenen  Valerate  ♦**). 

Auch  seine  Löslichkeit  in  Wasser  +)  und  in  absolutem 
Alkohol  tt)  wurde  übereinstimmend  gefunden. 


*)  Ihr  wirkliches  Volumen  betrug,  wenn  bei  0®  =  1,  bei 

IQO  =  1,0095388;         ÖO^  =  1,050274;         90^  =  1,095881; 
200  =  1,019320;  eo«»  =  1,061179;       100^  =  1,10816  ; 

30<»  =  1,029359;  W  =  1,072405;       IW  =  1,12082; 

40^  =  1,039671  ;  80°  =  1,083968;       IW  =  1,13388. 

V  =  1  +  0,00094228  t  +  0,0000011342  t*  +  0,00000000259  t». 

**)  55,436  Grm.  Flüssigkeit  gaben  0,0705  AgCl  =  0,185  pC.  valerian- 
saures  Silber. 

***)  0,2111  Grm.  Salz  bei  130<>  getrocknet  gaben  0,1226  BaCO, 
=  40,40  pC.  Ba.  ^ 

0,2400  Grm.  Salz  über  HjSO^  getrocknet  gaben  0,1385  BaCO, 
=  40,14  pC.  Ba. 

Berechnet  40,43  pC.  Ba. 

0,3938  Grm.  Substanz  verloren  nach  12  stündigem  Trocknen  bei 
130^  nur  0,0038  Grm. 

t)  0,9379  Grm.  Flüssigkeit  bei  19^  gesättigt  gaben  0,4569  BaCCftH^O,),. 
1,2205  Grm.  Flüssigkeit  bei  18<*  gesättigt  gaben  0,4915  BaCCjH^O,,),. 

"ff)  Die   Löslichkeitsbestimmungen   in  absolutem  Alkohol  dor  Baryt- 
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100  Theile  wasseriger  Lösung  enthielten  bei  18®  48,4  pC^ 
Barytsalz. 

100  Theile  wässeriger  Lösung  enthielten  bei  19®  48,7  pC 
Barytsalz. 

Vnlertansäure  aus  optisch  activem  AmylalkohoL 

In  ahnlicher  Weise,  wie  der  inactive  Amylalkohol  aus 
dem  schwerer  löslichen  Theil  des  amylätherschwefelsauren 
Barytsalzes,  wurde  der  active  Amylalkohol  aus  der  leich- 
ter   löslichen    Portion     dieses    Salzes     durch    Kochen    der 


salze  der  drei  verschiedenen  Säuren  wurden  zuerst  mit  einem 
schon  lange  Zeit  aufbewahrten,  nicht  mehr  ganz  absoluten  Alkohol 
•ausgeführt,  dessen  Gehalt  zu  bestimmen  jedoch  versäumt  wor- 
den war. 

£s  wurden  dabei  folgende  Zahlen  erhalten  : 

1)  Yaleriansäure  aus  Isobutylcyanür. 

100  Theile  alkoholische  Lösung    enthielten  14/6  Theile   trockene» 
8alz  bei  21^ 

2)  Säure  aus  der  Wurzel. 

100  Theile  alkoholische  Lösung  enthielten  13,9  Theile  trockenes 
Salz  bei  \%b^, 

3)  Säure  aus  inactivem  Amylalkohol. 

100  Theile  alkoholische  Lösung  enthielten  14,4  Theile  trockenes 
Salz  bei  2l0. 

1)  1,1850  6rm.  Lösung  gaben  0,1631   bei  130<^  getrocknetes  Salz. 

2)  1,3795  Grm.  Lösung  gaben  0|19l6    bei  130^  getrocknetes  Salz. 

3)  1,4686  Grm.  Lösung  gaben  0,2110  bei  ISO*'  getrocknetes  Salz. 
Als  nachher  diese  Bestimmungen  mit  einem  frisch  dargestellten 

absolutem  Alkohol  wiederholt  wurden ,  zeigten  sich  ganz  andere 
Besultai^e.  Die  Lüslichkeit  schwand  in  allen  drei  Fällen  auf  ein 
Minimum  von  circa  2  bis  3  pC.  herab,  wie  folgende  Bestimmungen 
ergeben  : 

1)  0,9764  Grm.  Lösung  gaben  0,0321  trockene  Subst.   =  3,3  pC. 

2)  1,4672  Grm.  Lösung  gaben  0,0403  trockene  Subst.    =2,7  pC. 

3)  0,9458  Grm.  Lösung  gaben  0,0340  trockene  Subst    =  3,5  pC. 
Alle    drei   Bestimmungen    wurden   bei   einer   Temperatur  von 

19,50  aupgeführt. 

Jedenfalls  zeigen  auch  die  hier  erhaltenen  Resultate,   dafs  dio 
^rei  Säuren  identisch  sind. 
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durch  Schwefelsäure  freigemachten  Amylätherschwefelsäure 
erhalten.  Die  Mutterlauge  wie  auch  die  Krystalle  des  leicht 
löslichen  Salzes  wurden  besonders  zersetzt,  der  Alkohol  mit 
Potasche  und  nachher  mit  entwässertem  Kupfervitriol  getrock- 
net und  fractionirt.  Es  gelang  jedoch  in  keinem  von  beiden 
Fällen  einen  constanten  Siedepunkt  zu  erreichen,  der  gröfste 
Theil  ging  zwar  zwischen  125  und  127,5®  bei  714  MM.  Baro- 
meterstand über,  allein  zwischen  127,5  und  130^  destillirte 
ebenfalls  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge. 

Der  Alkohol  aus  der  Mutterlauge  des  amylschwefelsauren 
Baryts  zeigte  ein  Polarisationsvermögen  von  —  22  bis  23% 
der  aus  den  leicht  lö^slichen  Krystallen  abgeschiedene  lenkte 
—  20  bis  21«  ab. 

Derselbe  wurde  daher  ebenfalls  mit  5  procentiger  Chrom- 
säurelösung  oxydirt.  Die  durch  Destillation  erhaltene  wässe- 
rige Lösung  der  Säure  wurde  mit  kohlensaurem  Natron  ge- 
sättigt und  abgedampft.  Wie  früher  wurde  mit  Sciiwefelsäure 
die  Säure  abgeschieden,  auf  die  oben  beschriebene  Weise  ge- 
trocknet und  fractionirt.  Diese  Säure  fing  schon  unter  llö^ 
an  zu*  sieden,  der  Siedepunkt  stieg  hierauf  rasch  bis  155% 
von  da  an  langsamer  bis  172®,  bei  welcher  Temperatur  der 
letzte  Tropfen  verdampft  war.  Das  meiste  ging  zwischen 
468  und  171®  über. 

Die  Menge  der  erhaltenen  Säure  war  zu  gering ,  um 
durch  Fractioniren  ein  ganz  reines  Product  zu  erhalten.  Die 
Elementaranalyse  ergab  wiederholt  einen  zu  niedrigen  Kohlen- 
stoffgehalt. 

Zwei  fractionirt  gefällte  Silbersalze  ergaben  jedoch  mit 
dem  valeriansauren  Silber  übereinstimmende  Zahlen  ♦). 


*)  1.  Fällung.     0,1770  Grm.  Silbersalz  gaben  0,0Q15  Ag  =  51,70  pC. 

2.  F&Uung.     War  zu  wenig. 

3.  Fällung.     0,0937  Grm.  Silbersalz  gaben  0,0484  Ag  =  51,65  pC. 
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Es  geht  aus  den  beobachteten  Siedetemperaturen  schon 
hervor,  dafs  der  zu  niedrige  KohlenstofTgehalt  wahrscheinlich 
von  einer  bei  der  geringen  Menge  nicht  zu  entfernenden  Spur 
von  Wasser  und  Essigsäure  herrührt,  welch'  letztere  auch  noch 
•durch  die  Bestimmung  von  Silbersalzen  der  niederen  Fractio- 
nen  nachgewiesen  wurde  ♦)• 

Das  Polarisationsvermögen  dieser  Valeriansäure  betrug 
4-39  bis  40». 

Das  Silbersalz  der  activen  Säure  krystallisirt  aus  saurer 
Lösung  ebenfalls  in  Blättchen ,  aus  neutraler  in  verfilzten 
federförmigen  Krystallen.  Auch  in  der  Löslichkeit  desselben 
war  kein  grofser  Unterschied  wahrzunehmen. 

100  Theile'  Wasser  lösten  bei  22®  0,195  valeriansaures 
Älber. 

Eine  auffallende  Verschiedenheit  zeigte  sich  jedoch  in 
ihrem  Barytsalze. 

Während  das  Barytsalz  der  drei  vorhergehenden  Säuren 
immer  leicht,  und  unter  allen  Bedingungen,  mit  Ausnahme 
•sehr  rascher  Verdampfung  in  der  Wärme,  krystallisirte,  blieb 
das  Barytsalz  dieser  Säure   lange  Zeit  C^o^hen,  ja  Monate 


*)         Fraction  110  bis  160°  gab  folgende  Silbersalze  : 

1.  Krystallisation.       0,0101     Grm.    Silbersalz    gaben    0,0052    Ag 
=  51,4  pC. 

2.  Krystallisation.       0,4390    Grm.    Silbersalz    gaben    0,2695    Ag 
=  61,4  pC. 

3.  Krystallisation.       0,1010    Grm.    Silbersalz    gaben    0,0643    Ag 
=  63,64  pC. 

Mutterlauge.     0,1832  Grm.  Silbersalz  gaben  0,1162  Ag  =»  63,43  pC. 

Fraction  160  bis  168°  : 

1.  Kristallisation.       0,0291     Grm.    Silbersalz    gaben     0,0150    Ag 
=  51,5  pC. 

2.  Krystallisation.       0,1840    Grm.    Silbersalz    gaben     0,0954    Ag 
=  51,8  pC. 

3.  Krystallisatiou.      0,1338    Grm.    Silbersalz    gaben    0,0695    Ag 
=  51,8  pG. 
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lang^  ein  dicker  Honig,  aus  dem  sich  erst  nach  langem  Stehen 
kleine  Krystalle,  deren  Form  unter  dem  Mikroscop  keinen 
charakteristischen  Unterschied  von  dem  leicht  krystallisirenden 
Baryumsalz  zeigte,  abschieden.  Die  syrupförmige  Mutterlauge 
benetzt  äufserst  schwer  Papier,  so  dafs  die  Krystalle  weder 
durch  Saugen ,  noch  durch  Pressen ,  noch  durch  Behandeln 
mit  Alkohol  rein  erhalten  werden  konnten.  Die  Mutterlauge 
trocknet  an  der  Oberfläche  der  Krystalle  zu  einem  amorphen 
Firnifs  ein,  so  dafs  das  Ganze  eine  amorphe  Masse  zu  sein 
schien. 

Dafs  das  Salz  aber  wirklich  zu  den  Krystalloiden  gehört, 
geht  aus  seinem  Verhalten  bei  der  Dialyse  hervor.  Die  Lösung 
des  Salzes  dialysirt  nämlich  mit  ungemeiner  Leichtigkeit  durch 
Pergamentpapier,  ja  es  scheint  noch  rascher  durchzugehen, 
als  die  Baryumsalze  der  Säuren  aus  der  Wurzel  und  aus  in- 
activem  Amylalkohol. 

Auch  in  Alkohol  ist  es  fast  in  jedem  Verhältnifs  löslich; 
dagegen  ist  es  in  Aether  unlöslich. 

Yaleriansänre  ans  Lencin. 

Mit  der  Säure  aus  dem  activen  Amylalkohol  scheint  auch 
die  Valeriansäure  aus  Leucin,  welche  wir  wohl  als  Repräsentant 
der  aus  Eiweifskörpern  entstehenden  Valeriansäure  betrachten 
können,  zum  Theil  identisch  zu  sein.  Das  zur  Oxydation  verwen- 
dete Leucin  war  aus  elastischem  Gewebe  und  verschiedenen 
Eiweifskörpern  durch  Kochen  mit  Schwefelsäure-  dargestellt* 
Eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte  Lösung  war 
ohne  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht.  Dasselbe  wurde 
mittelst  Braunstein  und  Schwefelsäure  oxydirt.  Das  saure 
Destillat  wurde  auf  die  schon  öfters  angegebene  Weise  in 
das  Nairiumsalz  übergeführt,  eingedampft  und  aus  demselben 
mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  die  Valeriansäure  abgeschie- 
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den.  Dieselbe  wurde  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  ge- 
trocknet und  fractionirt.  Zwischen  115  und  168"  ging  nur 
eine  sehr  geringe  Menge  über,  das  Hauptproduct  siedete  bei 
168  bis  171^  In  den  Oxydationsproducten  befand  sich  neben 
wenig  Essigsäure  hauptsächlich  Yaleriansäure.  Buttersäure 
und  andere  Fettsäuren  konnten  nicht  mit  Bestimmtheit  nach- 
gewiesen werden  *). 

Die  Ausbeute  an  Yaleriansäure  aus  Leucin  sowohl  beim 
Erhitzen  desselben  mit  einem  Oxydationsgemisch  von  chrom- 
saurem Kali  oder  Braunstein  und  Schwefelsäure,  als  auch 
beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  war  so  unbedeutend,  dafs  wir, 
obwohl  wir  200  Grrii.  Leucin  verarbeiteten,  auf  efne  vollstän- 
dige Reinigung  des  Products  durch  fractionirte  Destillation 
verzichten  mufsten. 

Drei  Elementaranalysen  zeigten  übereinstimmend  einen 
2u  niederen  KohlenstofTgehalt. 

Das  Polarisationsvermögen  einer  50  CM.  langen  Schicht 
betrug  +  1?». 

Das  valeriansaure  Silber  zeigte  ungefähr  dieselbe  Löslich- 
keit, wie  die  vorhergehenden  Silbersalze. 


*)  Die    Fraction    115  bis  168^   mit  kohlensaurem    Silber    fractionirt^ 
gesättigt  gab  folgende  Silbersalze  : 

1.  Krystallisation.     0,0541    Qrm.    Silbersalz    gaben    0,0280    Ag 
=  51,70  pC.  Ag. 

2.  Krystallisation.     0,1641    Grm.    Silbersalz    gaben    0,0850    Ag 
=  51,79  pC.  Ag. 

Mutterlauge.     0,1532  Grm.  Silbersalz  gaben  0,0923  Ag  =  60,25 
pC.  Ag. 
Die  Fraction  168  bis  171^  ergab  nur  yaleriansaures  Silber. 

1.  Krystaliisation.     0,1922    Grm.    Silbersalz    gaben    0,0995    Ag 
=  51,77  pC.  Ag. 

2.  Krystaliisation.     Yernnglnckt. 

3.  Krystaliisation.     0,3862    Grm.    Silbersalz    gaben    0,1996    Ag 
=  51,68  pC.  Ag. 
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100  Theile  Wasser  lösten  das  eine  Mal  0,189,  das  andere 
Mal  0,191  Grm.  Valerat  ♦). 

Die  Lösung  des  Barytsalzes  zeichnet  sich  ebenfalls  durch 
eine  sehr  geringe  Krystallisationsfähigkeit  aus,  aber  es  war 
nicht  möglich,  sicher  zu  entscheiden,  ob  diese  Lösung  die 
beiden  Barytsalze  neben  einander  enthielt.  Immerhin  ist  es  nicht 
unmöglich,  da  das  angewendete  Leucin  ein  Gemisch  von  Leu- 
einen  aus  verschiedenen  Eiweifskörpern  war,  und  wahrschein- 
lich diese  Leucine  nicht  gleiche  Constitution  besitzen. 

Wir  glauben  an  dieser  Stelle  darauf  aufmerksam  machen 
zu  sollen,  dafs  die  Säure  aus  der  Wurzel,  wie  auch  die  durch 
Oxydation  von  Amylalkohol  und  von  Leucin  aus  verschiedenen 
Eiweifskörpern  fast  immer  aus  zwei  Säuren  in  wechselndem 
Verhältnifs  zu  bestehen  scheint,  von  welchen  die  eine  inactive 
Isobutylameisensäure  ist,  während  die  andere  jene  optisch 
^ctive  ist,  deren  Barytsalz  sich  durch  gröfsere  Löslichkeit 
und  geringere  Krystallisationsfähigkeit  auszeichnet.  Umi  über 
die  Constitution  dieser  optisch  activen  Säure  ins  Reine  zu 
kommen,  mufste  vor  allen  Dingen  eine  gröfsere  Menge  von 
reinem  Material  zu  Gebote  stehen. 

Versuche  zur  Gewinnung  optisch  activer  Yaleriansänre« 

Wir  haben  auf  verschiedene  Weise  versucht,  uns  reine 
active  Valeriansäure  zu  verschaffen.  Zunächst  hielten  wir  es 
für  möglich,  durch  Umkrystallisiren  der  Barytsalze  die  beiden 
Säuren  aus  Amylalkohol  von  einander  zu  trennen.  Es  gelang 
uns  zwar,  auf  diese  Weise  die  inactive  Säure,  wenn  auch  mit 
bedeutenden  Schwierigkeiten  und  grofsem  Verlust  an  Material, 


*)  61,333  Grm.  Flüssigkeit  bei  20<*  gaben  0,0798  AgCl  =  0,189  pC. 
valeriansaures  Silber. 
60,234  Grm.  Flüssigkeit  bei  21«  gaben  0,0798  AgCl  =  0,191  pC. 
yaleriansaures  Silber. 
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durch  starkes  Pressen  des  zuerst  krystallisirten  Barytsalzei? 
zwischen  mit  Weingeist  befeuchtelem  Papier  und  öftere  Wie- 
derholung dieser  Operation  rein  zu  erhalten,  aber  die  active 
Saure  konnten  wir  auf  diese  Weise  nicht  rein  bekommen, 
denn  es  tritt  sehr  bald  ein  Zustand  ein,  in  welchem  das  Salz 
der  inactiven  Säure  erst  nach  sehr  langer  Zeit  aus  der  con- 
centrirten  Losung  auskrystallisirt. 

Nachdem  eine  solche  Lösung  während  6  Monaten  immer 
Krystalle  ausgeschieden  hatte,  war  die  Mutterlauge  ganz  zäh 
geworden  und  enthielt  über  70  pC.  trockenes  Salz. 

Trotzdem  hatte  die  aus  dieser  Mutterlauge  abgeschiedene 
Säure  in  ihrem  Polarisationsvermögen  gegen  die  ursprüngliche 
nur  sehr  unbedeutend  zugenommen*). 

Es  geht  jedenfalls  daraus  hervor,  dafs  die  Reindarstel- 
lung der  activen  Säure  aus  einem  Gemisch  der  beiden  Säuren 
entweder  so  nicht  möglich  ist,  oder  eine  unverhältnifsmäfsig^ 
lange  Zeit  und  viel  Material  in  Anspruch  nehmen  würde. 

Wir  dachten  dann,  es  könnte  bei  partieller  Oxydation  des 
Gemisches  der  beiden  Alkohole  vielleicht  zuerst  der  active  in 
Aldehyd  und  Säure  verwandelt  werden  und  der  inactive  ganz 
intact  bleiben,  da  nach  den  Angaben  von  P edler**)  zuver- 
jnuthen  war,  dafs  der  active  Alkohol  von  dem  Oxydationsr- 
gemisch  energischer  angegriffen  wird,  als  der  inactive. 

Die  Versuche,  welche  wir  anstellten,  lieferten  jedoch 
nicht  das  gewünschte  Resultat. 

Gewöhnlicher  Gährungsamylalkohol ,  welcher  schon  ein 
ziemlich  starkes  Linksdrehungsvermögen  besafs  (i^%  wurde 
mit  nur  so  viel  Oxydationsgemisch  behandelt ,  dafs  die  Hälfte 
desselben  in  Valeriansäure  übergeführt  werden  konnte. 


*)  Die  ursprüngliche  Säure  hatte  ein  Polarisationsvermögen  von  -f-  8,5'. 

Die  aus  der  Mutterlauge  abgeschiedene  Säure  zeigt  -|-  12*^. 
**)  Zeitschrift  für  Chemie  lö68,  349. 
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200  Grm.  Amylalkohol  wurden  langsam  in  ein  Gemisch 
von  225  Grm.  chromsaurem  Kali,  400  Grm.  englischer  Schwe- 
febäure  und  2000  Grm.  Wasser  einfliefsen  gelassen.  Die  Re- 
action  trat  erst  nach  gelindem  Erwärmen  ein,  wurde  jedoch 
dann  sehr  heftig,  und  es  destillirte  in  grofser  Menge  Amyl- 
aldehyd,  ferner  Valeriansäureamylester  neben  unverändertem 
Amylalkohol  über;  dagegen  zeigte  sich  in  dem  Destillat  nur 
eine  sehr  schwach  saure  Reaction^  so  dafs  es  fast  den  An- 
schein hatte,  als  ob  sich  bei  diesem  Verhältnifs  keine  Valerian- 
säure  gebildet  hätte.  Es  zeigte  sich  jedoch  nachher,  dafs  eine 
ziemlich  grofse  Menge  entstanden  war;  sie  destillirte  aber 
Cwahrscheinlich  wegen  ihrer  gröfseren  spec.  Wärme)  erst 
fiber,  als  der  aufwärts  gerichtete  Hals  der  Retorte  nach  ab- 
wärts gerichtet  wurde.  Dem  so  erhaltenen  zweiten  Destillat 
war  jedoch  auch  noch  Valeriansäureamylester  und  unverän- 
derter Amylalkohol  beigemischt.  Diese  wurden  nach  bekannten 
Methoden  von  einander  getrennt.  Die  erhaltene  Valeriansäure 
hatte  einen  Siedepunkt  von  171  bis  172^  C^ncorrigirt)  bei 
717  MM.  Barometerstand,  und  zwar  nach  dem  vollständigen 
Trocknen  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  gleich  von  vorn- 
herein ganz  constant,  ein  Zeichen,  dafs  sich  bei  der  Oxydation 
keine  Spur  von  Essigsäure  gebildet  hatte;  denn  wie  wir  uns 
mehrfach  überzeugt  haben,  ist  es  selbst  bei  einem  sehr  ge- 
ringen Gehalt  an  Essigsäure  erst  nach  lange  fortgesetztem 
Fractioniren  möglich,  einen  constanten  Siedepunkt  zu  er- 
reichen. 

Das  Polarisationsvermögen  betrug  -f-  35  bis  36^ 

Der  Valefriansäureamylester  siedete  bei  187  bis  190^ 
Cuncorrigirt)  bei  716  MM.  Barometerstand  und  zeigte  ungefähr 
ein  eben  so  starkes  Polarisationsvermögen  nach  rechts,  wie 
die  Säure  C+  33  bis  +  34»). 

Der  Ämylaldehyd  ^  aus  wohl  gereinigter  schwefligsaurer 
Natronverbindung  mit  Soda  auf  dem  Wasserbade  abgeschieden, 

▲nnal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  CLX.  Bd.  S.  Heft.  20 
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destillirt  und  mit  Chlorcalcium  getrocknet,  siedete  constant  bei 
90,5  bis  9P  Cuncorrigirt)  unter  716  MM.  Druck  und  zeigte 
ein  sehr  schwaches  Rechtsdrehungsvermögen  C-^  ^  ^^ 
4-  4,5«). 

Der  zuletzt -übrig  bleibende  Amylalkohol,  der  imm^ 
noch  geringe  Mengen  von  Valeriansäureamylester  enthielt, 
wurde,  um  die  Wirkung  dieses  letzteren  auf  das  polarisirte 
Licht  zu  eliminiren,  mit  weingeistigem  Kali  einige  Stunden 
gekocht,  hierauf  durch  Wasser  abgeschieden,  getrennt  und 
mit  kohlensaurem  Kali  getrocknet.  Er  zeigte  denselben  Sie- 
depunkt wie  der  ursprünglich  angewendete  Amylalkohol.  Bei 
128^^  fing  er  an  zu  sieden  und  bei  131"  war  das  Gefafs  voll- 
ständig trocken.  Auch  sein  Drehungsvermogen  hatte  sich 
nicht  geändert.    Es  betrug  immer  noch  —  13,5  bis  —  i4fi.  ♦) 

Es  geht  aus  diesen  Versuchen  aufs  Entschiedenste  hervor, 
dafs  es  auf  diese  Weise  nicht  möglich  ist,  eine  der  beiden 
Säuren  durch  Oxydation  von  Gemischen  der  beiden  Alkohole 
rein  zu  gewinnen. 

Da  nach  den  Angaben  von  P edler  die  active  Säure  um 
5«  niedriger  sieden  soll,  als  die  inactive,  so  haben  wir  ver- 
sucht, durch  eine  genau  ausgeführte  fractionirte  Destillation 
die  beiden  Säuren  von  einander  zu  trennen. 

Wir  haben  ungefähr  250  Grm.  Valeriansäure ,  deren  Po- 
larisation -|*  8  bis  8,5^  betrug,  von  Grad  zu  Grad  genau 
fractionirt. 

Wir  haben  dabei  eine  ganz  constant  bei  171  bis  172^ 
siedende  Säure  abgeschieden,  deren  Einwirkung  auf  das  pola- 
risirte Licht  kaum  noch  wahrzunehmen  war  C^in  daraus  dar- 


*)  Wir  wollen  hier  auf  das  Verhaitnifs  der  Drehkraft  des  Alkohols, 
des  Aldehyds  und  der  Säure  aufmerksam  machen.  Die  Valerian- 
säure dreht  ungefähr  2*/,  mal  stärker  nach  rechts  als  der  Amyl- 
alkohol nach  links,  der  Amylaldehyd  nur  7«  ™^1  ^^  stark  nach 
rechts  als  der  Amylalkohol  nach  links. 
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gestelltes  Barytsalz  gab  auch  ein  ziemlich  gut  krystallisirendes 
£alz,  doch  war  demselben  immer  noch  etwas  schmieriges  Salz 
Jbeigemengt),  aber  bei  den  niederen  Fractionen  einen  constanten 
•Siedepunkt  zu  erreichen,  war  auch  bei  dem  besten  Willen 
unmöglich. 

Wir  haben  das  mühsame,  langweilige  und  zeitraubende 
CesehäiFt  der  fractionirten  Destillation  mindestens  45  mal  wie- 
derholt,  und  zwar  mittelst  zwei  Kühlapparaten,  indem  durch 
<ien  einen  die  höheren  Cvon  169  bis  172^),  durch  den  andern 
die  niederen  (von  165  bis  169®)  Fractionen  destillirt  wurden, 
so  dafs  eine  Wiedervermischung  der  getrennten  Destillate 
wenigstens  in  enge  Grenzen  eingeschlossen  war. 

So  oft  wir  glaubten  eine  Säure  von  einem  constanten 
niederen  Siedepunkt  erreicht  zu  haben,  ging  dieselbe  bei 
wiederholter  Destillation  in  eine  höher  und  eine  niedriger 
siedende  Fraction  auseinander,  ohne  dafs  jedoch  letztere  merk- 
i)ar  an  Polarisationsvermögen  zugenommen  hätte. 

Aus  den  niedriger  siedenden  Fractionen  wurde  allmälig 
eine  geringe  Menge  Essigsäure  abgeschieden,  welche  als  Grund 
des  niederen  Siedepunktes  anzusehen  ist. 

Wie  wir  uns  erst  später  überzeugt  haben,  als  uns  eine 
^röfsere  Menge  activer  Säure  zu  Gebote  stand,  liegt  der  Siede- 
punkt der  activen  Säure  höchstens  1  bis  1,5®  niedriger  als 
der  der  inactiven.  Eine  Trennung  durch  fractionirte  Destil- 
lation ist  daher,  noch  dazu  bei  Gegenwart  von  etwas  Essig- 
säure, sehr  problematisch.  Es  kann  höchstens,  wie  es  auch 
uns  gelang,  ein  kleiner  Theil  der  inactiven  Säure  annähernd 
rein  abgeschieden  werden. 

Wir  hatten  mittlerweile  neben  den  eben  beschriebenen 
Versuchen  alle  Arayl-  und  Valerylpräparate,  die  wir  nur  auf- 
treiben konnten,  auf  ihre  optische  Wirkung  untersucht, 
und  waren  endlich  so  glücklich,  in  einer  gröfseren  Menge 
Flüssigkeit,  welche  der  Eine  von  uns  vor  einer  Reihe  voa 

20* 
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Jahren  als  Rückstande  von  der  Valeriansäurebereitung  von 
Dr.  Marquarl  in  Bonn  erhalten  halte,  ein  sehr  actives 
Material  zu  entdecken.  Diese  Flüssigkeit  bestand  hauptsächlich 
ans  Valeriansäure-Amylester  und  Amylalkohol*).  Das  Dre- 
hnngsverniögen  des  freien  Alkohols  sowohl  wie  des  aus  dem 
Ester  ausgeschiedene  war  bedeutender,  als  wir  es  an  dem 
nach  der  Methode  von  Pästeur  bereiteten  activem  Amyl- 
alkohol beobachtet  hatten. 

Das  spec.  Gewicht  desselben  wurde  gefunden  bei  0^  == 
0,8263,  bei  19,7P  =  0,8123  bezogen  auf  Wasser  von  4«;  bei 
Oo  =  0,8264,  bei  19,7^  =  0,8133  verglichen  mit  Wasser  von 
derselben  Temperatur**). 

Die  Elementaranalyse  gab  Zablvi,  welche  die  Reinheit 
des  Alkohols  von  höheren  und  niederen  Gliedern  verbürgte***). 


*)  Ein  Theil  des  Alkohols  wurde  in  amylschwefelsauren  Baryt  über- 
geführt und  von  vier  aufeinander  folgenden  Krjstallisationen  Lös- 
lichkeitsbestimmungen  ausgeführt,  die  zu  folgenden  Resultaten 
führten  : 

1.  Krystallisation.    12,1820  Flüssigkeit  gaben  0,739     SO^Ba. 

2.  „  22,5665  „  »       1,5094     .     „ 

3.  n  16,9315  r,  «       1,2480     „     „ 

4.  ^  16,0910  r,  n       1,2161     „     , 
d.h.  1.  100  Theile  Wasser  von  19,8<>  lösen  13,0  Theile  Salz. 

2.     »  »  n         n     ^0^         n       lö,6       „ 

^*     »  »  n         n      19,5        „       17,5       „  j, 

4.     »  «        .      „         „     19,8«      „       18,0.     n 

**)  Das  wirkliche  Volumen  betrug  bei  0**  =  1,.  bei 


lO^»  =  1,00877 
20«  =  1,01788 
30<^  ==  1,02735 
40<>  =  1,03724 
50<»  =  1,04757 
600  =  1,05839 


70<>  =  1,06975 ; 
80«  =  1,08167  ; 
90«  =  1,09421 ; 
100«  =  1,10739; 
110«  =  1,12127; 
120«  =  1,13587. 
Die  übrigen  Werthe  berechnen  sich  nach  der  Gleichung  : 
V  =   1  +  0,00086229  t  +  0,0000014477  t*  -f  0,000000006685  t». 
***)     I)  0,1873  Grm.  Substanz  gaben  0,4676  CO^  und  0,2333  HgO. 
II)  0,1893  Grm.  Substanz  gaben  0,4725  CO,  und  0,2351  BjO. 
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Auch  die  Valeriansäure ,  welche  durch  Verseifen  des 
Esters  gewonnen  worden  war,  zeigte  ein  gröfseres  Drehung«- 
vermögen,  wie  die,  welche  wir  aus  dem  nach  Pasteur's 
Verfahren  bereiteten  s^ctiveU'  Amylalkohol  durch  Oxydation 
erhalten  hatten.  Das  Polarisaüonsverraögen  der  reinen  Säure 
ietrug  in  einer  50  Cm,  dicken  Schicht  -f-  48,7^ 

Da  wir  über  etwa  100  Grm.  von  dieser  Säure  zu  ver- 
fügen hatten,  so  war  es  uns  möglich,  diö^lbe  besser  wie 
früher  mit  der  inactiven  Säure  zu  vergleichen,  und  wir  konn- 
ten auch  noch  einige  Versuche  über  ihr  chemisches  Verhalten 
anstellen. 

Wir  behandelten  die  inactive  wie  die  active  Säure  zunächst 
so  lange  mit  Phosphorsäiireanhydrid ,  bis  .dieses  seine  pulver- 
förmige  BeschaiTenheit  behielt^  und  unterwarfen  sie  dann  beide 
einer  häufig  wiederholten  fractionirten  Destillation ,  bis  die 
letzten  Spuren  von  Essigsäure,  welche  der  Val^iansäure  mit 
der  grdfsten  Hartnäckigkeit  anhaftet  und  im  Stande  ist ,  den 
Sied^unkt  um  einige  Grade  zu  erniedrigen,  entfernt  waren» 

Von  der  inactiven  Säure  ging  der  erste  Tropfen  bei 
173,5^  über;  der  Siedepunkt  sUeg  allmälig  auf  174,5^,  bei 
welcher  Temperatur  das  Kolbchen  fast  trocken  war. 

Von  der  activen  Säure  ging  der  erste  Tropfen  bei  170^. 
über,  der  Siedepunkt  stieg  hierauf  jsehr  rasch  bis  172,5^  die 
Hauptmasse  ging  bei  172,5  bis  173,5^  ^b.er.  Das  Barometer 
zeigte  in  beiden  Fällen  721  MM. .Druck.  Die  Bestimmungea 
wurden  mit  demselben  Thermometer  »ausgeführt;  der  Queck- 
silberfaden  befand   sich   dabei  ganz   im  Dampf.    Die   active. 


Gefunden 

iT  n. 

Cfi  60  68,18  68,09  68,07 

H„  12  13,64  .    13,84  13,80 

O 

80  100,00. 


Berechnet 

60 

68,18 

12 

13,64 

16 

18,18 
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Saure  siedet  hiernach  höchstens  1  bis  1,5^  niedriger  als  die 
inactive. 

Das  spec.  Gewicht  und  die  Ausdehnung  der  inactiven 
Säure  wurden  übereinstimmend  mit  den  früheren  Bestimmun- 
gen gefunden.  Die  active  Säure  hatte  dagegen  ein  höheresr 
spec.  Gewicht.  Es  wurde  gefunden  bei  0^  =  0,9505,  bei 
19,5«  =  0,9331  bezögen  auf  Wasser  von  4«;  bei  0*>  = 
0,9507,  bei  19,5«  =  0,9343  bezogen  auf  Wasser  von  der- 
selben Temperatur*). 

Verhalten  der  inactiven  und  activen  Valeriansäure  bei  der 

Oxydation. 

Die  beiden  Sauren  werden  von  verdünnten  Chromsäure- 
lösungen  kaum  angegriffen;  dagegen  gebt  die  Oxydation  sehr 
leicht  vor  sich  mit  einem  Oxydationsgemisch,  welches  au9 
2  Volumen  Wasser  und  1  Volum  englischer  Schwefelsaure 
mit  so  viel  saurem  chromsaurem  Kali  besteht,  als  sich  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  Cca.  20^  CO  in  der  so  verdünnten  Saure 
zu  lösen  vermag. 

Das  Destillat  von  der  Oxydation  der  beiden  Säuren  aus 
activem  und  inactivem  Amylalkohol  wie  auch  der  Säure 
aus  der  Wurzel  enthielt  neben  unveränderter  Valeriansäure 
nur  Essigsäure,  keine  Spur  von  Buttersäure,  wie  folgende 
durch  fractionirte  Sättigung  mit  kohlensaurem  Silber  erhaltene 
Silbersaize  zur  Genüge  beweisen  werden. 

Von  der  Säure  aus  der  Wurzel  wurden  5  Grm.,  bei  den 
beiden  anderen  je  10  Grm.  oxydirt. 


*)  Das  wirkliche  Yolumeii  betrag  bei  0^  »  1|  bei 


10»  »  1,009591  j  60«  =  1,05101 

2^  =  1,019497;  60*  =  1,06208 

30*  =5  1,02971 ;  70<>  =  1,07343 

40«  =  1,04021 ;  80«  =  1,08604 


90«  =  1,09690  ; 
100«  =  1,10900; 
110«  s=  1,12134; 
120«  =  1,13391, 


V  =a  1  4-  0,00094311  t  +  0,0000016147  t«  —  0,000000001468  t». 
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Der  Silbergehalt  der  verschiedenen  Fällungen  betrug  : 


* 

Von  Säure 

auB  der  Wurzel. 

aufl  inactivem 
Amylalkohol. 

aus  activem 
Amylalkohol. 

1.  Fällung 

51,80 

51,67 

51,05 

2.  FäUung 

51,94 

51,73 

51,60 

3.  Fällung 

63,00 

51,90 

51,67 

4.  Fällung 

63,72 

51,73 

51,80 

5.  Fällung 

63,53 

52,11 

51,96 

6.  Fällung 

64,21 

68,14 

61,20 

7.  FäUung 

— 

64,17 

64,31 

8.  Fällung 

— 

64,35 

64,30 

9.  Fällung 

^■^» 

63,70 

63,94 

10.  Fällung 

— 

63,51 

63,95 

11.  Fällung 

— 

63,30 

63,77 

12.  Fällung 

— 

63,62 

63,60 

13.  Fällung 

— 

64,12 

1.  Mutterl. 

— 

63,83 

62,79 

2.  Mutterl. 

f 

63,27 

60,00  *) 

*}  Die  angegebenen 
mungen  : 

8äure  aus 

1)  0;4578  Grm. 

2)  0,1357  Grm. 

3)  0,4078  Grm. 

4)  0,4771  Grm. 

5)  0,3614  Grm. 

6)  0,4230  Grm. 

Bftnre  aus 

1)  0,1736  Grm. 

2)  0,2258  Grm. 
8)  0,3163  Grm. 
4)  0,3325  Grm. 

6)  0,2870  Grm. 
€)  0,7002  Grm. 

7)  0,5306  Grm. 

8)  0,4477  Grm. 

9)  0,3887  Grm. 

10)  0,5459  Grm. 

11)  0,5278  Grm. 

12)  0,5611  Grm. 

1.  Mutterlauge. 

2.  Matterlauge. 


Zahlen    berechnen  sich  aus   folgenden  Bestim* 

der  Wurzel. 

Silbersalz  gaben  0,2371  Ag  =  51,80 
Silbersalz  gaben  0,0705  Ag  =  51,94 
Silbersalz  gaben  0,2569  Ag  »  63,00 
Silbersalz  gaben  0,3040  Ag  =  63,72 
Silbersalz  gaben  0,2296  Ag  :^  63,53 
Silbersalz  gaben  0,2716  Ag  =:=  64,21. 
inactivem  Amylalkohol. 
Silbersalz  gaben  0,0897  Ag  ss  51,67 
Silbersalz  gaben  0,1178  Ag  =  51,73 
Silbersalz  gaben  0,1641  Ag  =  51,90 
Silbersalz  gaben  0,1720  Ag  =  51,73 
Silbersalz  gaben  0,1235  Ag  =  52,11 
Silbersalz  gaben  0,4421  Ag  srr  63,14 
Silbersalz  gaben  0,3405  Ag  =  64,17 
Silbersalz  gaben  0,2881  Ag  3=  64,35 
Silbersalz  gaben  0,2476  Ag  =s  63,70 
Silbersalz  gaben  0,3467  Ag  s=:  63,51 
Silbersalz  gaben  0,3341  Ag  ss  63,30 
Silbersalz  gaben  0,3571  Ag  a=  63,82 
0,4178  Grm.  Silbersalz  gaben  0,2667  Ag  =::=  63,83 ; 
0,4152  Grm.  Silbersalz  gaben  0,2627  Ag  «  63,27. 
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Diese  Zahlen  zeigen  deutlich,   dafs  in  der  Qnalitftt  der 
Producte  CEssig-säure ,  Kohlensäure  und  Wasser),  welche  bei 


Säure  aus  activem  Amylalkohol. 

1)  0,1377  Grm.  Silbersalz  gaben  0,0703  Ag  =  51,05 

2)  0,0942  Grm.  Silbersalz  gaben  0,0482  Ag  =s  51,60 

3)  0,4854  Grm.  Silbersalz  gaben  0,2508  Ag  =  51,67 

4)  0,3498  Grm.  Siibersalz  gaben  0,1812  Ag  =  51,80; 

5)  0,3464  Grm.  Siibersalz  gaben  0,1790  Ag  ==  51,96 

6)  0,1353  Grm.  Silbersidz  gaben  0,0828  Ag  =:  61,20 

7)  0,1925  Grm.  Silbersalz  gaben  0,1238  Ag  =  64,31 

8)  0,3490  Grm.  Silbersalz  gaben  0,2243  Ag  =  64,30 

9)  0,4603  Grm.  Silbersalz  gaben  0,2943  Ag  =  63,94 

10)  0,4948  Grm.  Silbersalz  gaben  0,3164  Ag  =  63,95 

11)  0,8120  Grm.  Silbersalz  gaben  0,5188  Ag  =  63,77 

12)  0,7246  Grm.  Silbersalz  gaben  0,4609  Ag  =  63,60 

13)  0,4978  Grm.  Silbersalz  gaben  0,3192  Ag  =  64,12 

1.  Mutterlauge.     0,4923  Grm.  Silbersalz  gaben  0,3091  Ag  =  62,79; 

2.  Mutterlauge.     0,5794  Grm.  Siibersalz  gaben  0,3470  Ag  =  60,00i 
Durch  Umkrystallisiren  der   silberreiohsten   Fällungen  l&&t  meii 
reines  essigsaures  Silber  erhalten. 

0,0889  Grm.  Salz  gaben  0,0575  =  64,68  Ag. 

Man  sieht  aus  diesen  Bestimmungen  zugleich,  dafs  sich  das 
valeriansaure  Silber  in  essigstturehaltigem  Wasser  leichter  l<)Bt  als 
in  reinem;  denn  so  lange  die  Flüssigkeit  nocdi  stark  essigsauer 
war,  wurden  die  dem  essigsauren  Silber  am  nächsten  kommenden 
Zahlen  erhalten.  In  dem  Mafse,  als  durch  weiteren  Zusatz  toxi 
kohlensaurem  Silber  die  Essigsäure  abgestumpft  wurde,  nahm  der 
Silbergehalt  der  Fällungen  wieder  ab,  indem  das  durch  die  Essig- 
säure in  Lösung  erhaltene  valeriansaure  Silber  mit  niedergeschlagen 
wurde.  Gegen  Ende  wuchs  der  Silbergehalt  wieder,  weil  sich 
jetzt  nicht  mehr  so  viel  valeriansaures  Silber  in  Lösung  befand, 
um  den  Silbergehalt  der  Fällungen  noch  erheblich  zu  erniedrigen. 

Wenn  man  ein  Gemisch  von  fetten  Säuren  auf  seine  Gemeng- 
theile  zu  untersuchen  hat,  so  giebt  es,  besonders  wenn  nur  kleine 
Quantitäten  von . Untersuchungsmaterial  zu  Qebots  stehen,  gewiik 
keine  elegantere  und  zuverlässigere  Methode,  als  die  der  fracdo- 
nirten  Sättigung  mit  kohlensaurem  SÜber.  Dieselbe  ist  in  der 
Ausführung  weit  einfacher  und  weniger  seitrai^bend ,  als  die  der 
fraptionirten  Fällung,  fettsaurer  Si^e  init  salpetersaurem  Silber; 
denn  die  freien  fetten  Säuren  lassen  sich,  aus  dem  immer  in 
Krystallen  ausgeschiedenen  Siibersalz  weit  leichter  entfernen»  als 
das  gebildete  salpetersaure  Salz. 
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^er  Oxydation  der  beiden  Säuren  gebildet  werden,  kein  ünter-r 
schied  ist  Wir  erhalten  dadurch  also  keinen  Einblick  in  die 
Constitution  der  activen  Säure. 

Wir  hielten  es  aber  auf  Grund  der  folgenden  Betrach- 
tungen für  möglich,  durch  quantitative  Oxydationsversuche 
unserem  Ziele  etwas  näher  zu  rücken. 

Nach  unseren  heutigen   Kenntnissen  und  Anschauungen 

kann  es  nur  vier  verschiedene  Butylcarbonsäuren  geben  : 
CH, 


CHg  CHj  CHj 

I  I  I 

CH,  HjC  —  OH  CH,  CH, 


I  I 

CH,  CH,  H,C  —  CH         H,C  —  C  —  CH, 

I  I  II 

COOK  COOH  COOH  COOH 

Kormalpropyl-    Pseudopropyl-  Metliyl-Äthyl-  Trimethyl- 

essigsäure.  essigsänre.  essigsaure.  essigsftare. 

(Normalyaleri-    (Inactive  Iso- 
ansäure.)       valeriansäure.) 

Die  Normalvaleriansäure  hat  nach  den  Untersuchungen 
Ton  Lieben  und  Rossi  ganz  andere  Eigenschaften  wie  die 
active  Valeriansäure.  Die  zweite  Säure  ist  unsere  inactive 
Isobutylameisensäure.  Es  bleiben  also  nur  noch  die  beiden 
letzteren  Säuren  übrig,  wenn  wir  voraussetzen,  dafs  die  active 
Säure  in  der  That  aus  chemischen  Moleculen  von  der  Gröfse 
CsHioOg  besteht  und  eine  gewöhnliche  Carbonsäüre  ist.  Es 
ist  nun  von  vornherein  nicht  sehr  wahrscheinlich^  dafs  die 
active  Säure  Trhnethylessigsäure  ist;  denn  sie  müfste  sonst 
nach  Analogie  CIsobutylalkohol  und  Trimethylcarbinol)  von 
der  Isobutylameisensäure  in  ihren  Eigenschaften,  besonders 
im  Siedepunkt,  eine  gröfsere  Verschiedenheit  zeigen,  als  es  in 
der  That  der  Fall. ist.  Es  wäre  demnach  unter  der  obigen 
Voraussetzung  eigentlich  nur  noch  möglich,  die  active  Vale- 
riansäure als  Methyläthylessigsänre  anzusprechen. 

Da  die  sauren  Producte,  welche  wir  bei  der  Oxydation 
der  beiden  Säuren  beobachten  konnten,  nur  Essigsäure  und 
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Kohlensaure  waren,  so  durften  wir  einerseits  voraussetzen^ 
dafs  unsere  inactive  Valeriansäure  oder  Isobutylameisensäure 
•—  vielleicht  durch  Isobuttersaure  und  Aceton  hindurchgehend 
—  in  letzter  Linie  nach  folgender  Gleichung  zersetzt  wurde  : 

CÄpO,  +  O,  =  (CO.),  +  C,H,0,  +  H,o: 
Es  müfsten  also  aus  1  Moi.-Gewicht  inactiver  Valeriansäure 
neben  1  MoL-Gewicht  Essigsaure  3  Mol.-Gewichte  Kohlensäure- 
anhydrid gebildet  werden,  d.  i.  129,3  pC.  CO^. 

Andererseits  glaubten  wir  annehmen  zu  dürfen,  dafs  die 
active  Saure,  wenn  sie  Methylathylessigsdure  wäre,  ein  ana- 
loges Verhalten  bei  der  Oxydation  zeigen  werde,  wie  die 
Dimethylessigsäure  Osobuttersäure) ,  d.  h.  dafs  sie  zuerst  in 
Aethylmethylketon  übergehe,  das  dann  der  von  Popo  ff  auf- 
gestellten Regel  entsprechend  weiter  oxydirt  würde  : 

L    CftHioO,  +  O,  =  CAO  +  CO,  +  H,0. 

Aethyl- 
methyl- 
keton. 

n.    C4H,0  +"  Oa  =  CÄOf  +  C,H40,. 

Es  müfste  demgemäfs  1  Mol.-Gewicht  active  Valeriansäure 
neben  2  Mol.-Gewichten  Essigsäure  nur  1  MoL-^Gewicht  Kohlen- 
saure d.  i.  43,1  pC.  COa  liefern. 

Zwei  Oxydationsversttche  mit  inactiver  Säure  lieferten 
folgende  Resultate  : 

1.  Säure  aus  inactivem  Alkohol  gab  120,4  pC.  CO^*) 

2.  Säure  aus  der  Baldrlanwurzel  gab  123,4  pC.  CO^. 

Die  Bechnung  verlangt  129,3  pC.  CO,. 

Hiernach  ist  kaum  noch  ein  Zweifel,  dafs  sich  die  inactive 
Säure  obiger  Gleichung  gemäfs  oxydirt. 

Die  active  Säure  dagegen  lieferte  nicht  das  vorausgesetzte 
Resultat  : 


*)  1)  0,4555  Orm.  Säure  aus  ioactiyem  Amylalkohol  im  sogeschmol- 
senen  Rohr  oxydirt  gaben  0,5484  CO,. 
2)  0,6027  Grm.  Säure  aus  Wurzel  gaben  0,7485  CO,. 
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In  vier  Bestimmungen  erhielten  wir  1)  93,7,  2)  102,8^ 
3)  96,6,  4)  98,4  pC.  CO;,  *). 

Aus  diesen  Zahlen  läfst  sich  wenigstens  kein  sicherer 
ScUufs  auf  die  Constitution  der  activen  Säure  ziehen.  Es 
wäre  immerhin  denkbar^  dafs  die  Oxydation  nicht  ganz  glatt 
nach  der  obigen  Gleichung  verliefe,  dafs  vielmehr  der  allseitige- 
Angriff  des  Sauerstoffs  auf  die  schon  ziemlich  complicirt  zu- 
sammengesetzten Molecule  in  manchen  Fällen  eine  weiterge- 
hende Spaltung  des  Kohlenstoffkerns  und  Oxydation  der  .Bruch- 
stücke zu  Kohlensäure  bewirken  köime.  Dafs  selbst  das 
Methyläthylketon  nicht  glatt  zu  2  Mol.  Essigsäure,  sondern 
zum  Theil  auch  tiefer  oxydirt  wird  und  nebenbei  Kohlensäure 
liefert,  hat  schon  Popoff**)  beoabachtel,  aber  leider  über 
die  Menge  derselben  keine  Mittheilung  gemacht.  Da  aber  die 
bei  unseren  Versuchen  erhaltene  Menge  Kohlensäure  mehr  als 
doppelt  so  grofs  ist,  wie  die  vorausgesetzte,  so  müssen  wir 
es  vor  der  Hand  noch  unentschieden  lassen,  ob  die  active 
Säure  wirklich  Methyläthylessigsäure  ist***).  Wiewohl  die 
Trimethylessigsäure  bei  der  Oxydation  auch  mindestens  129,3 
pC.  Kohlensäure  liefern  mufste,  so  ist  es  doch  nach  den  oben 
angeführten  Gründen  sehr  unwahrscheinlich,  dafs   die  active 


*)  1)  1,2968  6rm.  actiye  Säure  im  Kolben   am  Bückflufskühler  oxy- 
dirt lieferten  5,4425  BaCO,. 

2)  0,4321  Grm.   active   Bäure  im   zugeschmolsenen   Rohr  oxydirt 

gaben  0,4443  CO,. 

3)  0,5210  Grm.   active   Säure  im  sugeschmokenen  Rohr  oxydirt 

gaben  0,5034  CO,. 

4)  0,4058  Grm.  active  Säure  im  zugescfamolzenen   Rohr  oxydirt 

gaben  0,3995  CO,. 
Die  bei  der  Oxydation  der  Säure  im  Eugescbmolzenen  Rohr  bei 
130^  gebildete  Kohlensäure  wurde  vollkommen  getrocknet  in  einem 
gewogenen  Lieb  ig* sehen  Kaliapparat  aufgefangen. 

**)  Diese  Annalen  OXLY,  290. 

***)  Sobald   uns   eine   gröfsere   Menge   activer   Säure   Eur  YerfSgung 
steht,  werden  wir  versuchen  Methyläthylketon  daraus  darzustellen. 
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• 

Yaleriansäure  Trimetbylessigsäure  ist.  Eher  noch  halten  wir 
es  für  möglich,  dafs  die  active  Valeriansäure  eine  moleculare 
Verbindung  yon  zwei  verschieden  constituirten  Säuren  ist, 
obgleich  die  Erfahrungen,  welche  wir  bei  der  fnactionirten 
Destillation  gemacht  haben,  nicht  dafür  sprechen.  Eine  solche 
moleculare  Verbindung  aus  Isobutylameisensäure  und  Methyl- 
äthylessigsäure würde  z.  B.  bei  der  Oxydation — ^ — — 

=  86,2  pC.  COg  ergeben. 

Zur  leichteren  Uebersicht  stellen  wir  die  erhaltenen  Re- 
sultate mit  denjenigen  nochmals  kurz  zusammen^  welche 
Lieben  und  Rossi  bei  der  Untersuchung  der  Normalvale- 
riansäure  erhalten  haben. 


verschiedenen  Ursprungs. 
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Zum  Schlurs  sei  es  uns  gestattet,  noch  einige  Versuche 
über  die  Zerstörung  des  Polarisationsvermögens  der  activen 
Valeriansäure  und  des  activen  Amylalkohols  zu  erwähnen. 
Wie  v^ir  schon  früher  mitgetheilt  haben,  kann  das  Polaris»* 
tionsvermögen  der  activen  Saure  durch  Erhitzen  mit  einigen 
Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  vollständig  vernichtet 
werden,  ohne  dafs  gleichzeitig  die  übrigen  Eigenschaften  eine 
Aenderung  erfahren*).  Es  ist  äufserst  merkwürdig,  wie 
wenig  Zeit  dazu  gehört,  diese  optische  Eigenschaft  auszu- 
löschen. Wenn  die  zugeschmolzenen  Röhren  mit  activer 
Säure  und  Sphwefelsäure  höchstens  Vi  Stunde  lang  auf  250^ 
erhitzt  worden  waren,  dann  war  die  Valeriansäure  absolut 
inactiv  geworden. 

Da  wir  nach  der  Prüfung  der  Valeriansäure  aus  Leucin 
auf  ihr  Polarisationsvermögen  und  auf  die  Krystallisationsfahig- 
keW  ihres  Barytsalzes  zuerst  auf  die  Vermuthung  kamen,  ein 
Theil   dieser   Säure  könnte  auch  durch   die   Einwirkung  der 


*)  Dafs  die  Polarisationserscheinungen  nur  yon  einer  bestimmten 
Lagerung  nnd  Richtung  der  Molecule  abhängig  sind,  geht  wohl 
aus  den  schönen  Untersuchungen  von  Farad a^  hervor,  welcher 
bekanntlich  nachgewiesen  hat,  dafs  durch  denselben  fiinflufs,  durch 
welchen  Eisen  magnetisch  wird,  durchsichtigen  Körpern  das  Yei^ 
mögen,  den  polarisirten  Lichtstrahl  abzulenken,  ei-theilt  werden 
kann.  Wir  dachten  nun,  es  könne  zwischen  der  inactiy  gemachten 
und  der  ui'spi'üngiioh  inactiven  Valeriansäure  ein  ähnliches  Yer- 
hältnifs  bestehen  wie  zwischen  Stahl  i^nd  weichem  Eisen  und 
hielten  es  für  möglich,  der  inactiv  gemachten  Säure  ihr  Polarisa- 
tionsvermögen dauernd  wieder  zu  verleihen. 

Bis  jetzt  in  dieser  Richtung  angestellte  Versuche  bestätigten 
unsere  Vermuthung  nicht.  Eine  20  Cm.  lange  Flilssigkeitssäole 
inactiy  gemachter  Valeriansäure  zeigte  zwar  sowohl  zwischen  die 
Polenden  eines  Ruhm  korf  fischen  Elektromagneten  gebracht,  als 
jiuch  in  eine  Magnetisirungsspirale  eingeschoben  und  einen  kräftigen 
Strom  von  6  GroveUhen  Elementen  ausgesetzt  eine  geringe  Ab- 
lenkung von  3  bis  4°  Ventzke  nach  links  oder  rechts,  je  nach 
der  Richtung  des  Stromes,  aber  dieses  Drehungsveimögen  konnte 
weder  fixirtnoch  erhöht  werden. 
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Schwefelsäure  bei  ihrer  Darstellung  inactiv  geworden  sein,  so 
versuch ten  wir,  ob  eine  verdünnte  Schwefelsäure  ebenfalls 
eine  solche  Wirkung  hervorbringen  könne. 

Wir  liefsen  active  Säure  mit  einer  gröfseren  Menge 
Schwefelsäure  C*  Th.  SO^Hj  und  3  Th.  Wasser)  4  Tage  lang 
am  aufsteigenden  Köhler  kochen,  konnten  aber  nicht  die  ge- 
ringste Abnahme  des  Drehungsvermögen3  bemerken. 

Dagegen  war  eine  deutliche,  wenn  auch  nur  schwache 
Abnahme  wahrzunehmen,  als  wir  die  active  Säure  für  sich 
SO  Stunden  lang  am  Rückflufskühler  im  Sieden  erhalten  hatten. 

Schwieriger  als  die  Säure  läfst  sich  der  Amylalkohol  in- 
activ machen. 

Durch  mehrstündiges  Erhitzen  des  Alkohols  mit  etwas 
festem  Kalihydrat  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  160^  konnte 
das  Polarisationsvermögen  nur  etwa  um  die  Hälfte  verringert 
werden. 

Mit  etwas  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dieselbe  Tem- 
peratur erhitzt,  schied  ^ich  die  Flüssigkeit  in  zwei  Schichten ; 
die  leichtere  bestand  zum  gröfsten  Theil  aus  Amyläther,  wel- 
cher zwischen  166  und  176^  destillirte.  Von  Amylen  und 
Polyamylenen  waren  nur  sehr  geringe  Mengen  gebildet  wor- 
den. Das  Polarisationsvermögen  des  Amyläthers  war  Null, 
so  dafs  die  concentrirte  Schwefelsäure  auf  die  .Amylverbin- 
dungen  eine  ähnliche  Wirkung  auszuüben  scheint,  wie  auf  die 
Yalerylverbindungen. 


Ueber  die  städtischen  Grundwasser; 
von  Dr.  Carl  Aeby  in  Bern. 


Die  Erfahrungen  der  neuern  Zeit  haben  mancherorten  der 
Beschaffenheit  der  Trinkwasser  die  ganz  besondere  Aufmerk- 
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samkeit  der  Sanitatsbehördeh  zugewendet  und  in  der  wissen- 
schaftlichen Welt  ein  lebhaftes  Interesse  für  diesen  Gegen- 
stand wachgerufen^  das  in  einer  regen  TagesKteratur  seinen 
Aosdruck  findet.  Wiederholt  auftretende  Seuchen,  welche  zu 
Nachforschungen  nach  den  Ursachen  ihrer  Entstehung  und 
Verbreitung  veranlafsten ,  haben  den  Blick  auf  die  mit  wach- 
sender Bevölkerung  im  Boden  zunehmenden  Schäden,  d.  h* 
auf  die  Verunreinigung  der  Grundwasser  gelenkt,  welche  in 
manchen  Fällen  wenn  auch  nicht  als  Ursache  von  Epidemieen,. 
doch  als  mitwirkend  zu  deren  Verbreitung  betrachtet  werden 
mufs.  Es  herrscht  noch  völliges  Dunkel  über  die  Natur  der 
hierbei  in  Frage  kommenden  Stoffe,  und  nur  mit  einem  ge- 
wissen Grad  von  Wahrscheinlichkeit  können  wir  die  in  Um- 
setzung begriffenen  stickstoffhaltigen  organischen  Stoffe  als 
Träger  genannter  Wirkungen  bezeichnen,  ohne  zur  Zeit  noch 
Mittel  zu  ihrer  qualitativen  Unterscheidung  zu  besitzen.  E& 
fällt  demnach  der  Gegenwart  erst  die  Aufgabe  des  Fundamen- 
tirens  zu,  und  in  diesem  Sinne  können  nur  möglichst  umfas- 
sende Untersuchungen  Werth  besitzen;  es  genügt  nicht,  in 
der  Bestimmung  der  Salpetersäure  einen  gewissen  Mafsslab 
für  den  Grad  der  Verunreinigung,  oder  in  den  Reductions- 
wirkungen  gelöster  organischer  Stoffe  einen  schwachen  An- 
haltspunkt für  deren  physiologische  Bedeutung  gefunden  zu 
haben.  Die  Erscheinungen  sind  in  ihrer  Totalität,  die  einzel- 
nen Thatsachen  in  ihrer  gegenseitigen  Beziehung  aufzufassen» 
Der  nächste  Zweck  vorliegender  Analysen  ist  demnach 
die  Darstellung  der  Gesetzmäfsigkeiten ,  welche  die  Zusam- 
mensetzung der  Grundwasser  unter  ganz  verschiedenen  geolo- 
gischen Verhältnissen  bietet.  Das  Ganze  gewinnt  dadurch 
nicht  nur  an  geologischem  und  mineralogischem  Interesse,  es 
berührt  auch  Cardinalfragen  der  Landwirthschaftslehre,  welche 
in  ihrer'  nationalökonomischen  Bedeutung  die  volle  Aufmerk- 
samkeit der  Forscher  verdienen. 
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Den  analytischen  Metboden  wurde  das  Handbuch  voit 
Fresenius  zu  Grunde  gelegt;  es  bieten  sich  hierbei  m 
weirig  Schwierigkeiten,  dafs  das  Eingehen  in  Einzelheiten  mir 
überflüssig  erscheint  Ich  bemerke,  dafs  bei  der  Bestimmung' 
der  Alkalien  auf  die  vollständige  Zuverlässigkeit  der  Reagen** 
tien  geachtet  wurde;  Chlorbaryum  und  Kalkhydrat,  als  Fäl- 
lungsmittel  für  Schwefelsaure  und  Magnesia  bei  der  Reindar-* 
Stellung  der  Chloralkalien,  wurden  beide  im  Zustande  der 
gröfsten  Reinheit  angewendet. 

Wo  die  Umstände  es  erforderten,  wurde  die  Waschflüs- 
tigkeit  far  Kaliumplatinchlorid  C^rocentiger  Alkohol)  aufo 
neue  eingedampft,  um  gelöste  kleinere  Mengen  des  Doppel«^ 
Salzes  zur  Wägung  zu  bringen. 

Bei  der  Bestimmung  des  Ammoniaks  wurde  die  treffliche 
colorimetrische  Methode  nach  Rose's  Handbuch  der  analy« 
tischen  Chemie  in  Anwendung  gebracht,  d.  h^  der  Grad  der 
Färbung,  welchen  das  Nefsler'sche  Reagens  in  dem  von 
Kalk  und  Magnesia  befreiten  Wasser  hervorbringt,  wurde  ver- 
glichen mit  demjenigen,  welchen  genanntes  Reagens  unter 
gleichen  Temperaturverhältnissen  in  höchst  verdünnten  Salmiak- 
losungen  von  0,1  bis  2  Milligramm  Ammoniak  im  Liter  her- 
vorbringt. Das  hierbei  in  Anwendung  gebrachte  destillirte 
Wasser  wurde  im  Glaskolben  eigens  für  diesen  Zweck  dar- 
gestellt, und  der  Dampf  nicht  wie  bei  der  gewöhnlichen 
Destillation  im  Küfabrohr,  sondern  unter  einer  Flüssigkeits- 
schicht verdichtet,  indem  die  Erfahrung  lehrt,  dafs  die  ge- 
wöhnlichen destillirten  Wasser  die  10-  bis  20-fache  Menge 
Ammoniak  wie  unsere  Grundwasser  enthalten,  selbst  dann, 
wenn  vor  der  Destillation  etwas  doppeltschwefelsaures  Kali  zu- 
gesetzt wurde.  Ich  glaube  kaum  daran  erinnern  zu  myssen, 
dMTs  diese  Erscheinung  auf  einer  Ammoniakbilduhg  aus  Stick- 
stoff der  Luft  und  den  Elementen  des  Wassers  beruht,  und 
dafs  regelmäfsig   neben   Ammoniak   eine   äquivalente  Menge 
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salpetriger  Säure  auftritt,  demnach  das  Gesagte  auch  für  die 
Darstellung  salpetrigsäurefreien  Wassers  gilt.  Letztere  wurde 
nach  der  Vorschrift  von  Trommsdorff  ebenfalls  colorime- 
trisch  mit  klar  filtrirtem  Jodzinkstärkekleister  bestimmt.  Die 
Haltbarkeit  dieses  Präparats  läfst  nichts  zu  wünschen  übrig, 
dagegen  tritt  die  Reaction  später  ein  als  bei  der  Anwendung 
von  Jodkaliumstärkekleister,  was  übrigens  der  Genauigkeit 
der  Methode  keinerlei  Eintrag  thut;  als  schwacher  Punkt  ist 
die  entbläuende  Wirkung  sauerstoffbegieriger  organischer 
Körper  auf  Jodstärke  zu  bezeichnen,  welche  durch  Bildung 
von  Jodwasserstoff  kleine  Mengen  salpetriger  Säure  dem  Nach- 
weis zu  entziehen  vermag. 

Bei  Anwendung  der  von  Marx  in  Anwendung  gebrachten 
Methode  der  Salpetersäurebestimmung  CTitration  mit  Iiidigo- 
lösung  nach  Vermischen  von  1  Volum  Wasser  mit  2  Volumen 
chemisch  reiner  Schwefelsäure),  konnte  ich  in  einzelnen  Fällen 
nicht  denjenigen  Grad  von  Uebereinstimmung  erhalten,  der 
für  besagten  Gegenstand  wohl  wünschenswerth  gewesen  wäre, 
während  bei  reinen  Salpeterlösungen  sich  die  Titration  als 
sehr  genau  und  zuverlässig  erwies.  Gemeinschaftlich  mit 
Prof.  Goppelsröder  in  Basel  nach  dessen  etwas  abgeän- 
derter Methode  angestellte  Versuche  haben  mich  belehrt,  daCs 
genannte  Erscheinung  auf  Ausnahmsfällen  beruht,  und  auf 
eine  bisweilen  eintretende  Maskirung  zurückzuführen  ist,  für 
welche  sich  vor  der  Hand  keine  Erklärung  findet. 

Bei  der  Darstellung  der  Resultate  wurde  von  dem  ge- 
wöhnlichen Verfahren,  Basen  und  Säuren  nach  ihren  relativen 
Affinitäten  sich  zuzuordnen,  Umgang  genommen,  indem  das- 
selbe in  vorliegendem  Falle  keine  Vortheile,  dagegen  den  ent- 
schiedenen Nachtheil  geringerer  üebersichtlichkeit  neben  man- 
chen UnWahrscheinlichkeiten  bietet;  dagegen  sind  die  inneren 
Gründe  zu  entwickeln,  welche  die  Existenz  bestimmter  Ver-. 
bindungen  und  deren  genetische  Beziehungen  andeuten. 
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Bekanntlich  tritt  uns  die  verwesende  organische  Substanz 
In  der  Natur  weit  als  inächtiger  Vermittler  des  Stoffkreislaufe 
und  der  Mineralbildung  entgegen.  In  ihren  Oxydationspro- 
ducten  liefert  sie  Kohlensäure  und  Salpetersäure,  beides  ener- 
gisch lösende  Agentien,  welche  den  Kalkreichthum  städtischer 
Wasser  bedingen.  Die  begleitenden  mineralischen  Bestand- 
thieile  gehen  in  Verbindungen  über,  wie  wir  sie  in  der  Asche 
wiederfinden;  durch  Oxydation  gebildete  Schwefelsäure  bindet 
Kali,  das  Natrium  tritt  in  Form  von  Kochsalz  auf.  Durch 
Flächenanziehung  der  Erde  werden  die  Salze  der  Alkalien 
ivieder  zersetzt,  die  Basen  physikalisch  gebunden  und  deren 
Säuren  auf  Kalk  übertragen.  Bei  dauernder  Infiltration  und 
45unehmender  Sättigung  der  Schichten  gelangen  die  alkalischen 
.Salze  unabsorbirt  durch  die  tieferen  Schichten  in  das  Grund- 
wasser, wobei  das  anfänglich  zurücktretende  Kali  in  verhält-r 
nifsmäfsig  immer  gröfseren  Mengen  hervortritt;  der  Gehall 
an  Kali  und  Natron  wird  daher  nicht  nur  den  Grad  der  Boden- 
Verunreinigung,  sondern  auch  den  jeweiligen  Zustand  der 
Bodenschichten    anzeigen. 

Es  ist  bezeichnend,  dafs  Ammoniaksalze  in  allen  Fällen, 
•wo  nicht  directe  Ergüsse  unreiner  Flüssigkeiten  stattgefunden 
haben,  in  äufserst  geringen  Mengen  auftreten,  selbst  dann, 
•^enn  ein  grofser  Gehalt 'an  Salpetersäure  ergiebige  Ammoniak- 
quellen im  Boden  nachweist,  ein  Beweis,  dafs  dasselbe  in 
physikalisch  gebundenem  Zustande  einer  beständigen  Oxyda- 
tipn  unterliegt,  wobei  das  gebildete  Kalksalz  unabsorbirt  in 
4ie  tieferen  Schichten  versinkt. 

Diese  Umwandlung  giebt  uns  ein  anschauliches  Bild  der 
Veränderungen,  welchen  alle  absorbirten  Stoffe  nach  und  nach 
unteriiegen ;  sie  zeigt  uns,  in  welcher  Weise  der  Chemismus 
beständig  thätig  ist.  Es  steht  fest,  dafs  absorbirte  Stoffe  aus 
dem  Zustande  der  physikalischen  Bindung  allmälig  in  den- 
jenigen der  chemischen  Verbindung  übergehen,  und  die  neue- 
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sten  Erfahruogen  über  die  chemisdie  Function  alkalischer 
Fluorüre  in  humosen  Erdschichten  mag  uns  bedeutungsvolle 
Winke  über  Umwandlungen  in  angedeutetem  Sinne  geb^. 

Einen  äufserst  wichtigen  Anhaltspunkt  zur  Beurtheilung 
eines  Trinkwassers  giebt  uns  die  Thatsache,  dar$  der  Gehalt 
an  organischen  Stoffen  parallel  geht  demjenigen  an  alkalischen^ 
Salzen.  Das  schlechteste  Trinkwasser  von  Magdeburg  C^r.  I> 
enthält  nahezu  0,2  Grm.  organische  Substanz  auf  0,8  Grm. 
schwefelsaures  Kali  im  Liter,  während  in  allen  bis  jetzt  untisr- 
suchten  Fallen  bei  alkaliarmen  Wassern  organische  Stoffe  i^ 
kaum  nachweisbarer  Meng«  auftreten. 

Es  ist  die  schwache  Seite  bei  Wasseruntersuchungen,  dafs; 
die  Chemie  bis  jetzt  kein  Mittel  gefunden  hat,  um  mit  einiger 
Genauigkeit  den  Gehalt  an  organischer  Substanz  zu  bestimmen^ 
denn  keine  der  bis  jetzt  vorgeschlagenen  directen  Methoden 
konnte  sich  eines  dauernden  Beifalls  erfreuen.  Den  b^tea 
Anhaltspunkt  giebt  wohl  die  einfache  .Restmethode,  d.  h.  der 
Gewichtsverlust  aus  der  Subtraction  sammtlicher  unorganischer 
Bestandtheile  vom  festen  Rückstande,  um  so  mehr,  als  eine^ 
Bestimmung  4^r  Phosphorsäure  ganz  wegfällt,  da  sie  sich 
auch  in  sehr  unreinen  Wassern  in  nur  höchst  geringer  Menge 
.findet. 

Der  Gehalt  an  Alkalien  und  organischen  Substanzen  steht 
in  gegenseitiger  Beziehung;  das  Natronsalz  ist  durch  das  Chlor^ 
das  Kalisalz  durch  die  Schwefelsäure  quantitativ  angezeigt^ 
letzteres  unter  der  Bedingung,  dafs  Gyps  in  sehr  zurück- 
tretender Menge  in  einer  bestimmten  Bodenart  auftritt.  Die 
Bestimmung  des  Chlors  ist  daher  ein  äufserst  wichtiger  Punkt 
für  die  Beurtheilung  der  Güte  eines  Trinkwassers,  indem  es 
uns  von  vornherein  ein  klares  Bild  über  den  Gehalt  des  Was- 
6er&  an  Alkalien  und  an  organischer  Substanz,  somit  auch 
über  den  Grad  der  Reinheit  gestsittet. 

Es  läfst  Sich  leicht  der  Beweis  führen,  dafs  das  Kali  stets^ 
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als  schwefelsaures  Salz  auftritt,  ohne  bei  Gegenwart  gröfserer 
Mengen  salpetersauren  Kalks  eine  partielle  Zerlegung  zu  er-» 
leiden,  indem  wir  einfach  die  Erscheinung  zu  Hülfe  nehmen, 
welche  Gyps  im  Contact  mit  kohlenisaurer  Magnesia  hervor- 
3>ringt.  Bekanntlich  zersetzen  sich  beide  Salze  gegenseitig, 
«ine'gröfsere  Menge  Gyps  bringt  gröfsere  Mengen  schwefel- 
;saure  Magnesia  in  Lösung  und  der  Magnesiagehalt  wird  dem-* 
nach  bei  einiger  Kenntnifs  des  Bodens  den  trefflichsten  An^ 
haltspunkt  bieten  für  die  Entscheidung  der  Frage,  ob  auch 
dem  Kalk  Schwefelsäure  zuzutheilen  ist. 

Nehmen  wir  die  Zusammensetzung  der  in  nachfolgender 
Tabelle  verzeichneten  beiden  Wasser  I  und  II,  so  ist  ersicht- 
lich, dafs  die  Schwefelsäure,  welche  gröfstentheils  das  Oxy- 
<]ationsproduct  des  Schwefels  ider  organischen  Substanz  dar- 
stellt, im  Einklang  mit  der  allgemeinen  Annahme  in  erster 
Linie  an  Kali  und  Magnesia  gebunden  auftritt;  Nächst  dem 
<j[yps  ist  es  der  Reichthum  an  Kohlensäure,  welcher  den 
^öfseren  Magnesiagehalt  bedingt,  indem  kohlensaure  Magnesia 
-durch  genanntes  Agens  in  weitaus  gröfserer  Menge  gelöst 
wird,  als  der  kohlensaure  Kalk.  Beide  Momente  zusammen 
sind  demnach  als  Indicatoren  zu  bezeichnen,  welche  uns  über 
die  Existenz  gewisser  Verbindungen,  die  sich  aus  theoretischen 
-Gründen  nur  unsicher  erschliefsen  lassen,  den  bestimmtesten 
Aufsöhlufs  geben. 

Die  Zusammensetzung  städtischer  Grundwasser  ist  dem- 
nach nicht  nur  von  sanitarischem ,  sondern  von  allgemein 
chemischem  Interesse,  und  ihre  Bedeutung  für  die  Kenntnifs 
der  Vegetationsverhältnisse  tief  wurzelnder  Gewächse  ist  in 
die  Augen  fallend.  Wir  erblicken  hier  in  der  Tiefe  ein  ge- 
schäftiges Treiben  der  Elemente,  über  das  wir  zur  Zeit  nur 
nothdürftige  Kenntnisse  besitzen,  dessen  Erforschung  uns  aber 
die  werthvollsten  Funde  für  Wissen&chaft  und  Leben  verspricht. 
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In  1  Liter  Wasser  sind 
enthalten  in   Grammen 


Summe 

Freie 

der 

und 

festen 

halbge- 

CaO 

MgO 

Bestand- 

bundene 

tlieile 

CO, 

Trinkwasser  von  Mag- 
deburg : 

I.  Schlechtestes 
Wasser 


•  .  •     • 


n.  Bestes  Tnnkwas- 
ser 


m.  Elbewasser     aus 
der  Leitung   .     . 

Trinkwasser  von  Bern  : 


I. 

IL 

IIL 


IV. 

V. 
VI. 


VII. 
VIII. 
IX. 
X.  . 
XL 


XII.  Drainwasser*) 


3,9600 


1,4300 


0,3333 


0,5460 

0,5300 

? 


0,5900 

0,3740 

0,4430 

0,4666 

0,4033 

0,4300 

0,7566 

0^4133 

0,3940 


0,2611 
0,2461 
0,0609 

0,0994 
0,1180 
0,1110 
0,1400 
0,1290 
0,1750 
0,2154 
0,1494 
0,1464 
0,1284 
0,1614 
0,1840 


0,6466 
0,2400 
0,1170 

0,1595 
0,1575 
0,1560 
0,1795 
0,1135 
0,1805 
0,1450 
0,1220 
0,1540 
0,1760 
0,1500 
? 


0,0389 
0,0281 
0,0252 

0,0190 
0,0220 
0,0190 
0,0270 
0,0230 
0,0240 
0,0406 
0,0273 
0,0241 
0,0370 
0,0240 
? 


NO, 


0,780a 
0,113t 
0,0033- 

0,0820 

0,090a 

0,0700 

0,0590 

0,0300 

0,0470- 

0,0280 

0,0197 

0,0492 

0,1480 

0,0532. 

0,0082 


*)  Ans  einer  im  Spätherbst  überdüngten  Wiese  mit  Lehmboden  bei 
Bern. 
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NOa 

SO, 

NHa 

Cl 

KO 

NaO 

Organische 

Substanz. 

0,4949 

1 
0,00015 

0,6296 

0,4253 

0,6256 

sehr  viel. 

— 

0,2531 

0,00012 

0,1920 

0,2311 

0,1935 

viel. 

— 

0,0813 

0,0005 

0,0584 

0,0067 

0,0434 

— 

0,0002 

0,0384 

0,0003 

0,0450 

0,0297 

0,0580 

viel. 

Spur 

0,0260 

0,00006 

0,0376 

0,0246 

0,0435 

viel. 

starkcSpur 

0,0315 

0,00003 

0,0480 

? 

? 

? 

Spur 

0,0500 

0,0001 

0,0334 

0,0292 

0,0390 

viel. 

leise  Spur 

0,0357 

0,0002 

0,0190 

0,0252 

0,0280 

viel. 

st&rkeSpur 

0,0574 

0,00002 

0,0142 

0,0050 

0,0124 

äufserst  wenig. 

0,000013 

0,0103 

0,0003 

0,0212 

0,0035 

0,0167 

äufserst  wenig. 

0 ,0004 

0,0548 

0,0020 

0,0260 

0,0194 

0,0306 

wenig. 

0,000013 

0,0114 

0,0001 

0,0231 

0,0059 

0,0136 

äufseret  wenig. 

« 

— 

0,0800 

0,0003 

0,0307 

0,0381 

0,0600 

viel. 

Spur 

0,0091 

0,00008 

0,0231 

0,0053 

0,0136 

äufserst  wenig- 

— 

? 

0,00015 

0,0097 

0,0035 

0,0100 
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Mittheilungen    aus    dem  chemischen  Labo- 
ratorium von  Dr.  Hilger,  Docent  der  Chemie 
an  der  Universität  Würzburg. 


L    üeber  Thiercellulose ; 
von  Dr.  Schäfer  aus  Wiesbaden. 


Das  Vorkommen  der  Cellulose  im  Thierreiche  war  lange 
Zeit  unbekannt;  im  Gegentheil  glaubte  man  bei  dem  Ver- 
gleich der  niedersten  PlSanzen  mit  den  niederen  Thieren,  die 
dem  Aeufseren  nach,  wie  bekannt ,  oft  sehr  schwer  von  ein- 
ander zu  unterscheiden  sind,  eben  darin  ein  allgemeines, 
wesentliches  und  unantastbares  Unterscheidungsmerkmal  zwi- 
schen beiden  Reichen  gefunden  zu  haben,  dafs  die  Cellular- 
membran  aller  Pflanzen  aus  dieser  stickstofffreien  Substanz 
bestünde,  während  dieselbe  im  Thierreich  absolut  fehle  und 
die  Zellenmembran  bei  den  Thieren  durchweg  aus  einem  stick- 
stoffhaltigen Material  gebildet  sei. 

Um  so  überraschender  war  für  die  Naturforscher  die 
Entdeckung  Schmidt 's  *),  wonach  in  dem  häutigen  Sack 
der  Ascidia  mammillaris,  welcher  die  Kiemen  und  Darm* 
schlauch,  Leber  und  Eierstock  oder  Hode  umschliefst,  eine 
stickstofffreie  Substanz  vorwiegend  sein  sollte,  die  nach  Be- 
handlung mit  kochender  Kalilauge  und  verdünnten  Säuren, 
worin  sich  Inhalt  und  Wände  der  Gefäfse  lösten,  unverändert 
als  farbloses,  aus  kugelrunden  Zellen  bestehendes  Gewebe, 
dem  Parenchym  der  Cacteen  vergleichbar,  zurückbleibe.  Selbst 
durch  längeres  Kochen  mit  Salpetersäure,    giebt  Schmidt 


*}  ZaryergleicIiendenPhTiiologiederWirbellogeii,  Brftmi8Cliw6]gl845. 
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weiter  an,  wirj  der  Ascidien-Mantel  nicht  zerstört,  im  Gegen- 
theil  eigfnet  sich  diefs  Agens  am  Besten,  denselben  klar  und 
durchsichtig  zu  erhalten.  In  concentrirter  Schwefelsaure 
und  rauchender  Salpetersäure  löst  er  sich  zu  farblosen  Flüssig- 
keiten, die  aber  aus  Mangel  an  Material  nicht  näher  unter- 
sucht werden  konnten.  Der  Wassergehalt  des  frischen  Man- 
tels war  so  bedeutend ,  dafs  der  feste  Rückstand  desselben 
nur  1,07  pC.  betrug. 

Die  Trockensubstanz  des  auf  erwähnte  Weise  chemisch 
wie  anatomisch  rein  dargestellten  Gewebes  war  stickstofffrei, 
wie  zwei  Versuche  durch  Glühen  mit  Natronkalk  erwiesen.  — 
Im  Sauerstoffstrom  auf  dem  Platinschiffchen  verbrannt  lieferten 
0,2168  Substanz  0,357  CO,  und  0,125  Hj,0,  während  0,002 
Asche  CCaS043  zurückblieben.  Nach  Abzug  der  letzteren 
kommen  demnach  auf  100  Theile  des  Gewebes  45,38  pC. 
KohleniStoff  und  6,47  pC.  Wasserstoff,  was  der  Zusammen- 
setzung der  Pflanzenzellmembran  entspräche. 

Wenn  nun  auch  Schmidt's  Mittheilung  Anfangs  allge- 
mein Zweifel  erregte,  so  konnte  sie  doch  als  Resultat  ein^ 
so  sorgsam  ausgeführten  chemischen  Untersuchung  nicht  lange 
unberücksichtigt  bleiben.  So  erschien  denn  im  Jahre  darauf 
eine  längere  Abhandlung  „über  die  Zusammensetzung  und 
Structur  des  Mantels  der  Tunicaten^  von  Löwig  und  Köl- 
liker*),  deren  Resultate,  was  den  chemischen  Theil  betrifll, 
ich  in  Folgendem  kurz  wiedergeben  will. 

Zur  Untersuchung  wurden  verwandt  :  Phallusia,  in  fünf 
verschiedenen  Species;  Clavellina  lepadeformis;  Cynthiä,  drei 
Species;  Diazona  violacea;  Botryllus  polycyclus  und  violaceus; 
Didemnum  candidum;  Aplidium  gibbulosum;  Pyrosoma  gigan- 
teum;  Salpa  maxima  und  bicaudata. 


*)  Annales  des  sciences  naturelles,  III.  sdrie,  tome  cinqui^me,  p.  199^ 
anno  1846. 
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Bei  diesen  sämmtlichen  Thieren  erwies  sich  ein  sehr  be- 
trächtlicher Theil,  bis  zu  ^4?  ci^s  Körpers  als  in  Alkalien  und 
Sauren  unlöslich.  Diese  unlösliche  Substanz  bildet  bei  de» 
einfachen  Ascidien  den  äufseren  knorpeligen  oder  zähen  Man- 
tel, in  den  zusammengesetzten  Ascidien  die  mehr  oder  weniger 
gelatinöse  Grundlage,  welche  die  Gruppe  der  Individuen  zu- 
sammenhält, in  den  Salpen  die  ganze  äufsere  Hülle,  welche 
die  Muskeln,  Eingeweide,  Gefäfse  u.  s.  w.  umschliefst.  Wenn 
«ich  auch  lösliche  Partieen  in  den  genannten  Theilen  fanden^ 
so  waren  doch  die  unlöslichen  in  dem  Mafse  vorwiegend,  dafs 
der  Mantel  jener  Thiere  nach  gänzlicher  Entfernung  der  lös- 
lichen Substanzen  seine  Form  vollständig  bewahrte.  Nach  der 
Behandlung  der  Salpen,  Pyrosomen  und  sämmtlicher  Ascidien 
vier  bis  sechs  Tage  mit  concentrirter  Natronlauge  in  der 
Siedehitze  beobachtete  man  bei  ihnen  keine  Formveränderung^ 
so  dafs  die  scharfen  Bänder,  Knollen  u.  s.  w.  noch  ganz  er- 
halten waren,  als  seien  sie  unberührt  geblieben.  Nur  die 
Farbe,  Consistenz  und  Durchsichtigkeit  der  häutigen  Höllen 
erlitten  hier  und  da  mehr  oder  weniger  eine  Veränderung^ 
welche  aber  nur  bei  den  Cynthien  sehr  merklich  ist,  deren 
steifer  und  fester  Mantel  dünn  und  beweglich  wird.  —  Der 
unlösliche  Theil  aller  Mäntel  der  oben  genannten  Tunicaten 
ist ,  d.  h.  wenn  die  Agentien  genügend  lange  darauf  einge- 
wirkt haben,  gänzlich  frei  von  Stickstoff  und  ergab  die  Ver- 
brennung der  Trockensubstanz  des  Mantels  einer  Phallusia 
mammillaris  folgende  Zusammensetzung  : 


• 

C 

43,40 

H 

5,68 

0 

50,92 
100,00 ; 

ein 

Mantel 
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» 
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Diese  Zahlen  stimmen  mit  den  von  Schmidt  gefun- 
denen CC  =  43,3;  H  =  6,47)  nicht  nur,  sondern  noch  mehr 
mit  der  procentischen  Zusammensetzung  der  Pflanzencellulose 
überein. 

Die  Versuche  bei  anderen  Thierklassen  ♦) ,  wie  Polypen 
und  Acalephen,  diese  stickstofffreie  Substanz  zu  entdecken^ 
blieben  ohne  Erfolg.  Nur  das  Doliolum  mediterraneum ,  ein 
den  Naturforschern  räthselhaftes  Thier,  das  Manche  zu  den 
Beroi'den,  Andere  zu  den  Salpen  zählen,  enthielt  eine  in  Kali*- 
lauge  unlösliche  Substanz,  deren  Menge  aber  zu  einer  näheren 
Untersuchung  zu  gering  war. 

Ich  habe  mich  vergeblich  bemüht,  dieses  Thier  zu  er- 
halten, um  es  einer  Untersuchung  zu  unterwerfen,  welche, 
wenn  man  die  chemische  Zusammensetzung  als  classificatorischen 
Anhaltspunkt  gelten  lassen,  will,  darüber  hätte  Aufschlufs 
geben  können,  ob  es  den  Salpen  beizuzählen  ist  oder  nicht. 
Im  Uebrigen  darf  man  nicht  zu  voreilig  aus  der  Resistenz 
gegen  Kalihydrat  auf  die  Anwesenheit  einer  stickstofffreien 
Substanz  schliefsen,  da  die  Thierchemie  auch  stickstoffhaltige 
Stoffe  aufzuweisen  hat,  die  Cwie  z.  B.  Conchiolin)  dieselbe 
Eigenschaft  besitzen.  f 

Die  Thatsache  nun ,  dafs  im  Thierreich  Cellulose  oder 
wenigstens  ein  stickstofffreier,  nach  seiner  procentischen  Zu- 
sammensetzung der  Cellulose  identischer  Körper,  in  Form 
von  Zellen,  Fasern  u.  s.  w.  vorkommt,  ist  jedenfalls  bezüglich 
der  Frage:  „giebt  es  ein  allgemeines  Unterscheidungsmerkmal 
zwischen  Thier-  und  Pflanzenreich?''  von  grofser  Wichtigkeit. 
Die  Unhaltbarkeit  der  Behauptung  Mulder's  und  Nägeli's, 


*)  Auch  das  Vorkommen  der  Cellulose  bei  den  Infusorien  ist  noch 
nicht  nachgewiesen,  da  gerade  die  Infusorienart  (Frustulia  salina)» 
bei  welcher  Schmidt  dieselbe  gefunden  haben  wollte,  jetzt  zu 
den  Pflanzen  gezählt  wird. 
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wonach  die  Zellenmembran  ohne  Ausnahme  bei  den  Tbieren, 
zum  Unterschied  von  den  Pflanzen,  stickstoffhaltig  sei,  ist 
ohne  Zweifel  durch  die  Entdeckung  Schmidt 's  klar  darge- 
than  und  somit  wird  auch  die  Aussicht  überhaupt  auf  Auf- 
findung eines  so  lange  gesuchten  allgemeinen  Unterscheidungs- 
merkmals zwischen  beiden  Naturreichen  ziemlich  zweifelhaft 
Durch  die  Mittheilung  von  Löwig  und  Kölliker  ver-*- 
anlafst,  hat  Payen*^  im  Verein  mit  Dumas,  Milne  Ed- 
wards und  Boussingault  ebenfalls  über  das  Vorkommen 
der  Cellulose  im  Mantel  der  Tunicaten  Untersuchungen  an- 
gestellt und  hierzu  Phallusia  intestinalis  verwandt.  Mit  Kali-» 
lauge,  verdünnten  Säuren  und  zuletzt  reinem  Wasser  wurden 
die  Mantel  längere  Zeit  behandelt;  aber  offenbar  wirkten  die 
Agentien  nicht  lange  genug  darauf  ein,  da,  wie  folgende  tabel«* 
larische  Uebersicht  zeigt,  ein  Stickstoffgehalt  von  durchschnitt- 
lich mehr  als  3  pC.  zurückblieb. 

Stickstoffbestimmung, 


Angabe  der  Substanz 

Gewicht  der 

analysirten 

Substanz 

Gewicht  des 

Stickstoffs 

auf  100 

Asche  auf 
100 

1)  Die  Mäntel  mit  Wasser  be- 
handelt    . 

2)  Die  MAntel  mit  KHO  (tob 
0,02    spec.    Gewicht)    und 
HCl  (von  0,61)      .... 

3)  Derselbe   Versuch  wieder- 
holt       

4)  Die   Mäntel   zweimal    mit 
KHO    von    0,02    und    0,25 
lind  HCl   Yon    0,61   behan- 
delt       

Mgrm. 
277 

127 

* 

335 
306 

4,49 

3,19 
3,80 

3,80 

12,66 

n 
n 

Die  Verbrennung  eines  von  stickstoffhaltigen  Substanzen 
vollständig  befreiten  Mantels  mit  Kupferoxyd  ergab  (nach 
Abzug  der  Asche)  folgende  Zahlen  : 


*)  Ann^es  des  sciences  naturelles,  HL  s^e,  tome  cinquibme. 
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c 

44,6 

H 

6,4 

0 

49,1 

100,0, 

welche  Verhältnisse  mit  der  Zusammensetzung  der  Pflanzenzeil-» 
membran  noch  mehr  übereinstimmen  ^  als  diejenigen ,  welche 
Low  ig  und  Kölljker  bei  der  Verbrennung  der  Tunicaten*- 
mantel  gefunden  haben. 

Die  Versuche,  welche  Payen  mit  der  fraglichen  Cellu- 
lose  angestellt,  beschränken  sich,  wie  bei  den  anderen  er*- 
wähnten  Naturforschern,  nur  auf  die  wenigen  folgenden.  Ein 
getrockneter  Mantel  wurde  in  concentrirte  Salpetersäure  ge- 
bracht ,  in  welcher  er  unversehrt  blieb ,  wie  die  Pflanzen^ 
cellulose.  In  alkoholische  Jodlösung  getaucht  wurde  der 
Mantel  schwach  gelb  gefärbt  und  zeigte  mit  Schwefelsäure 
betupft  an  den  betreffenden  Stellen  violette  Farbe.  Derselbe 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt  löst  sich  zu  eintr 
schleimigen  Flüssigkeit,  dem  Dextrin  ähnlich.  Aus  Mangel  an 
Material  wurde  das  durch  Schwefelsäure  erhaltene  Umwand- 
lungsproduct  nicht  näher  untersucht. 

Während  man  bis  dahin  ohne  Weiteres  diese  stickstoff- 
freie Thiersubstanz ,  sowohl  was  die  Art  ihres  Vorkommens, 
als  auch  das  chemische  Verhalten  derselben  betrifft,  für  voll- 
ständig identisch  mit  der  Cellulose  erklärte,  finden  wir  bei 
späteren  Untersuchungen  über  denselben  Gegenstand  im  Gegen- 
theil  das  Bestreben,  die  Verschiedenheit  dieser  Thiercellulose^ 
wenn  man  sie  so  nennen  darf,  von  der  Pflanzencellulose  dar- 
zulegen. 

Was  die  Art  des  Vorkommens  der  Thiercellulose  betrifft, 
so  will  Schacht*),  der  den  Mantel  der  Phallusia  mammillaris^ 
Cynthia  microcosmus  und  einer  noch  nicht  bestimmten  Ascidie 


*)  Müller*8  Archiv  1861,  S.  Ißö, 
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Caus  Chili  stammend^  einer  mikroscopisch-chemischen  Unter- 
suchung unterwarf,  gefunden  haben  :  V)  dafs  die  Membran 
der  Zellen  im  Mantel  der  Phallusia  nicht,  wie  Löwig  und 
Kölliker  annehmen,  aus  Cellulose  besteht,  sondern  dieselbe 
sich  vielmehr  gegen  Jod  und  Schwefelsäure,  sowie  gegen 
Kalilauge  genau  wie  thierische  Cstickstoffhaltige])  Substanz 
Terhalt;  2])  dafs  die  homogene,  nur  in  der  zweiten  Schicht 
etwas  faserige  Masse  zwischen  den  Zellen  aus  ziemlich  reinem 
Zellstoff  (Cellulose)  besteht,  und  3)  dafs  bei  Cynthia  und  der 
neuen  Ascidie  kaum  noch  Spuren  von  Zellen  vorhanden,  da- 
gegen aber  Kerne  und  Zellstofffasern.  Wenn  wir  also  einen 
Vergleich  zwischen  dem  Vorkommen  der  Cellulose  im  Mantel 
der  Ascidien  und  dem  Auftreten  derselben  Substanz  im  Pflan- 
zenreich anstellen,  so  sind  nach  Schacht  als  wesentliche 
Unterschiede  hervorzuheben  :  1)  Bei  Phallusia  bildet  der  Zell- 
stoff die  Masse  zwischen  den  Zellen,  aber  nicht,  wie  bei  den 
Pflanzen,  einen  integrirenden  Theil  der  Zellwand  selbst ;  2)  bei 
Cynthia  und  der  neuen  Ascidie  bildet  der  Zellstoff  freie  Fasern, 
was  im  Pflanzenreich  noch  nie  beobachtet  worden  ist.  —  Auf 
diese  Mittheilung  hin  stellte  dann  Schlofsberger*)  in 
gleicher  Richtung  Versuche  an  und  zwar  bei  Phallusia  mammil- 
laris  und  Ascidia  parallelogramma,  deren  Mäntel  durch  Jod 
und  Schwefelsäure  prächtig  blau  gefärbt  wurden.  Ob  aber 
<]ie  Intercellularsubstanz  die  Cellulose  darstelle,  blieb  ihm 
unentschieden  oder  vielmehr  zweifelhaft;  denn  bei  längerem 
Maceriren  des  gefärbten  Mantels  in  der  Säure  lösten  sich 
einige  kugelige  Zellen  ab,  die  isolirt  umherschwammen  und 
eine  schöne  blaue  Farbe  besafsen.  Dazu  spricht  Schlofs- 
berger die  Ansicht  aus,  dafs,  da  vielleicht  den  neueren  An- 
schauungen gemäfs  die  Cellulose  auch  nicht  bei  den  Pflanzen 
die  eigentliche  Zellhaut,   sondern  eine  Ablagerung  auf  dem 


^)  Schlofsberger,  Thierchemie,  S.  251« 
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Primordialschlauch  bildet,  welch'  letzterer  aus  stickstofifhaltiger 
Materie,  wie  die  Thierzellhaat  besteht,  auch  die  Cellulose  b^ 
den  Tunicaten  unter  denselben  Verhältnissen  vorkomme  und 
also  die  äufsere  Zellhaut  vorstelle.  ^ 

Jedenfalls  läfst  sich  die  Richtigkeit  der  Sc  ha  cht 'sehen 
Lehre  noch  sehr  bezweifeln.  Aber  eben  so  unentschieden 
^ie  die  Frage  in  Bezug  der  Analogie  zwischen  dem  Vor- 
kommen der  Cellulose  in  den  verschiedenen  Reichen,  ist  auch 
^ie  Frage,  was  die  Identität  der  Substanz  in  chemischer  Be~- 
Ziehung  in  beiderlei  Fällen  des  Auftretens  betriflPt. 

Die    Aehnlichkeit    der    procentischen   Zusammensetzung- 
l^eider  Stoße  ist  durch  die  Analysen  von  Schmidt,  Löwig 
und  Payen  festgestellt,  aber   dadurch  ist  keineswegs    eine 
Analogie   in   den  cihemischen  Reactionen   bedingt,   es  könnte 
sich   eben  so  gut  um   einen  der  Cellulose   isomeren  Körper 
handeln ;  denn  die  wenigen  chemischen  Eigenschaften ,  welche 
nach    den  genannten  Abhandlungen    beiden  Stoffen   gemein- 
schaftlich  zukommen,   wie  die  Resistenz   gegen  Säuren  und 
Alkalien,  sowie  die  mikroscopische  Jodreaction,  können  keines-* 
wegs  genügen,   die  Identität  beider  Stoffe  apodictisch   anzu- 
zunehmen,   wie  diefs  seither  geschehen.    Um  zur  Aufhellung 
-eben  dieses  Punktes  etwas  beizutragen   und   mit  der  Voraus- 
setzung, dafs  jeder,  wenn  auch  geringe,  Beitrag  zur  Kennl- 
jiifsi  der  Zusammensetzung  ui\d  Charaktere  der   Körpertheile 
niederer  Thiere  von  Nutzen  sein  könnte,   besonders    was  die 
Beziehungen  und  Aehnlichkeiten  zwischen  Thier  und  Pflanze 
betrifll,  habe  ich  eine  chemische  Untersuchung  über  die  Tuni- 
■catenmäntel  unternommen.    Bevor  ich  jedoch  zu  den  Resul- 
taten meiner  eigenen  Untersuchung  komme,   mufs   ich    noch 
der  letzten  mir  bekannten  Abhandlung  über  die  Thiercellulose 
Erwähnung  thun,   die  mir  erst  zu  Gesicht  kam,   als  ich  fast 
meine  Versuche  abgeschlossen.    Dieselbe   wurde  von   Ber- 
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thelot*)  im  Jahre  1859  veröffentlicht  Es  heirst  darin, 
nachdem  zaerst  das  Chitin,  welches  der  Autor  als  Combinatiofi 
eines  isomeren  Stoffs  der  Cellulose  und  eines  solchen  der 
Muskelfaser  ansieht,  abgehandelt  ist  :  „Was  die  Hauptsubstanz; 
in  dem  Mantel  der  Tunicaten  betrifft,  so  kann  sie  frei  Toa 
Stickstoff  erhalten  werden.  In  diesem  Zustand  besitzt  sie  dieselbe 
Zusammensetzung,  wie  die  Cellulose,  wie  es  die  Erfahrungen 
Schmidt's  bewiesen,  die  durch  Löwig,  Kölliker  und 
Payen  ihre  Bestätigung  gefunden.  Da  der  Stoff  in  Bezug 
auf  seine  physikalischen  Eigenschaften ,  Structur  und  chemi- 
schen Charakter  von  der  Pflanzenfaser  ganz  verschieden  ist, 
habe  ich  für  nöthig  gefunden,  um  Irrthum  zu  vermeiden,  ihn 
mit  einem  bezeichnenden  Namen  zu  belegen  und  nannte  ihn 
Tuntcin.^  Ferner  sagt  aber  Berthelot  :  Um  die  Existenz 
engerer  Beziehungen  zwischen  beiden  Stoffen  zu  beweisen, 
habe  ich  versucht,  bei  dem  Tunicin  die  charakteristischste 
Umwandlung  der  Cellulose  zu  erzielen,  nämlich  die  Umwand- 
lung in  gährungsfähigen  Zucker,  was  mir  auch  gelungen  ist 
Zu  der  Untersuchung  verwandte  ich  Cynthia  papillata.  Die 
Mantel  wurden  einige  Stunden  in  concentrirter  Chlorwasser- 
stoffsäure gekocht,  alsdann  mit  kochendek*  Kalilauge  von  32^ 
behandelt.  Letztere  wurde  durch  Decantiren  entfernt  und  die 
unlösliche  Substanz  so  lange  mit  destillirtem  Wasser  ge- 
waschen, bis  dasselbe  keine  alkalische  Reaction  mehr  zeigte. 
Die  Verbrennung  der  Trockensubstanz  ergab  : 

C  44,6 

H  6,1; 

die  Formel  Ci^H^oOio  verlangt  : 

C  44,4 

H  6,2. 


0  Ann.  chim.  phyB.  1869,  LVI,  149. 
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Im  troekenen  Zustand  ist  das  Tunicin  eine  weifse  durch-* 
scheinende  Hasse  von  hornartiger  Consistenz,  ohne  alle  kry-« 
stallinische  Striictur,  unlöslich  in  allen  Lösungsmitteln*  In 
feuchtem  Zustand  ist  es  weich,  kleberig  und  geschmeidig  wie 
Handschtthleder.  Diese  Eigenschaften  wechseln  ohne  Zweifel 
mit  Art  und  Alter  des  Individuünis ,  welches  das  Tunicin 
liefert.  Unter  dem  Mikroscop  zeigt  es  faserige  Structur^ 
analog  dem  Thiergewd)e,  ganz  verschieden  von  der  Structur 
der  Pflanzenfaser.  Es  unterscheidet  sich  gleichfalls  davon 
durch  seine  Reactionen.  Allerdis^s  nimmt  es  mit  Schwefel-? 
saure  befeuchtet  durch  Jod  «ine  blafsbläuUche  Färbung  an, 
aber  mehr  derjenigen  ähnlich,  die  das  Cholesterin  bei  der-* 
selben  Behandlung  zeigt.  Es  entfernt  sich  ganz  von  der 
Pflanzenfaser  durch  seine  Widerstandsfähigkeit  gegen  Säuren. 
Das  Fluorbor,  welehes  die  Cellulose  fast  augenblicklich  ver- 
kohlt, wirkt  nicht  in  der  Kälte  auf  das  in  freier  Luft  getrock«^ 
nete  Tunicin.  In  feuchleni  Zustand  absorbirt  letzteres  das 
Gas,  wird  flüssig  und  giebt  uiut  Wasser  eine  Lösung,  die 
Kupfertärtrat  in  alkalischer  Solution  reducirt,  was  die  Bildung 
einer  kleinen  Menge  Zucker  anzuzeigen  scheint.  Der  Wider- 
stand des  Tunicin»  gegen  die  Einwirkung  der  Reagentien  ist 
so  grofs,  dafs  man,  um  es  zu  verändern,  im  Allgemeinen 
Agentien  anwenden  mUfs,  die  weniger  geeignet  sind,  Zucker 
zu  erzeugen,  als  solchen,  wenn  er  schon  existirt,  zu  zerstören. 
Indessen  ist  es  mir  nach  vielen  fruchtlosen  Versuchen  ge- 
lungen, diese  Umwandlung  auf  einfache  Weise  zu  erzielen 
und  zwar  vermittelst,  eines  der  Industrie  entlehnten  Handgrifi's. 
Man  reibt  das  trockene  Tunicin  mit  concentrirter  Schwefel- 
saure zusammen,  bis  es  eine  ölige  Flüssigkeit  darstellt.  Die«^ 
selbe  giefst  man  tropfenweise  in  das  100  fache  ihres  Gewichts 
siedenden  Wassers,  das  nach  einigca*  Zeit  mit  Kreide  zur  Aus- 
fallung  der  Schwefelsäure  versetzt  wird.  Das  bis  zur  Syrup-^ 
consistenz  eingedampfte  Filtrat  enthält  ein  Gemisch  von  Zucker 
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und  einer  unbekannten  Substanz ;  es  reducirt  alkalisehe  Kupfer- 
tartratlösung  energisch  und  gährt  mit  Wasser  und  Hefe  an- 
gerührt unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Alkohol,  welch' 
letzterer  durch  Destillation  isolirt  und  vermittelst  krystalli- 
sirtem  Kalium  carbonat  rectificirt  wurde«  Diese  Reactionen 
stellen  die  Bildung  eines  der  Glycose  analogen  Zuckers  aus 
dem  Grundstoff  des  Ascidienmantels  fest.^ 

Ich  mufs  gestehen,  dafs  ich  meine  Untersuchung  mehr 
mit  der  Voraussicht  begann,  die  Verschiedenheit  der  Thier- 
und  Pflanzencellulose,  als  deren  Identität,  was  die  chemischen 
Eigenschaften  betrifft,  beweisen  zu  können.  Aber  noch  ehe 
mir  das  Verfahren  Berthelot 's  bekannt  war,  gelang  es  mir 
schon  auf  leichte  Weise,  die  Thiersubstanz  in  Zucker  über- 
zuführen, sowie  mich  auch  andere  Reactionen  zu  der  lieber- 
Zeugung  brachten ,  dafs  eine  vollständige  Uebereinstimmung 
des  Stoffs  mit  dem  Pflanzenzellstoff  vorliege.  Mit  um  so 
gröfserem  Interesse  verfolgte  ich  nunmidhr  die  Untersuchung, 
als  ich  hoffte,  die  Ansichten  Bert helot 's,  der  trotz  des  von 
ihm  selbst  constatirten  analogen  Verhaltens  des  „Tunicins^ 
mit  der  Cellulose  in  einem  Hauptpunkte  die  Uebereinstimmung 
beider  Substanzen  nicht  anerkennen  will,  sondern  sich  sogar 
veranlafst  sah  den  neuen  Namen  „Tunicin"  zu  erfinden,  wider- 
legen zu  können,  und  glaube  ich,  dafs  mir  diefs  gelungen 
und  durch  folgende  Erfahrungen  die  Identität  der  Thier-  und 
Pflanzencellulose  bewiesen  ist. 

Ich  benutzte  zu  meiner  Untersuchung  hauptsächlich  Pyro- 
somen,  meistens  Pyrosoma  atlanticum,  einige  Salpen  und 
mehrere  Exemplare  von  Phallusia  mammillaris,  welch'  letztere 
ich  der  Güte  des  Herrn  Professor  Sem  per  verdanke.  Die 
Pyrosomen  hatten  nur  kurze  Zeit  iii  einer  conservirenden 
Flüssigkeit  gelegen  und  waren  sehr  gut  zu  einer  chemischen 
Untersuchung  geeignet,  während  die  Phallusien,  schon  längere 
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2eil  kl  Spiritus  aufbewahrt,  weniger  zu  allen  Versuchen  ver- 
itvendbar  waren. 

Die  genannten  Tunicaten  wurden  zuerst  einige  Tage  lang 
im  Pap  in 'sehen  Topfe  gekocht,  und  zwar  geschah  diefs  mit 
Wasser,  weil  ich  zugleich  eine  Untersuchung  des  löslichen 
Theils  der  Mäntel  beabsichtigte,  aus  welchem  Grunde  ich  auf 
vCtewinnung  einer  Wässerigen  Lösung  Bedacht  nehmen  mufste. 
^Zuerst  kamen  einige  Exemplare  des  Pyrosoma  atlanticum  zur 
Verwendung.  Nach  der  Behandlung  mit  Wasser,  auf  ange- 
sgebene  Weise,  bei  vermehrtem  Atmosphärendruck,  zeigten 
sich  schon  sämmtliche  Mäntel  durchscheinender  als  zuvor. 
Sie  wurden  alsdann,  um  die  anorganischen  Bestandtheile  zu 
lösen,  einer  längeren  Behandlung  mit  verdünnter  kochender 
Salzsäure  unterworfen.  Was  den  Aschengehalt  der  Mäntel 
j)etrifFt,  so  wechselt  die  Menge  bei  den  verschiedenen  Indi- 
viduen, wie  folgende  VeYsuche  zeigen  und  was  hier  nebenbei 
JSrwähnung  finden  mag  : 

1)  AschenbestimmoDg  bei  Pyrosoma  atlanticum    .    .     .     11,58  pC. 

2)  »j  n  n  »  •     •     •     16,18    ,, 

3)  ,,  „     Phallusia  mammiUaris      .    .       ^,84    ^ 

Die  Asche  enthielt  Calciumsulfat ,  Natriumsulfiat,  Spuren 
Ton  Eisen,  Calciumcarbonat  und  Calciumphosphat. 

Nach  der  Behandlung  mit  Säure  wurden  die  Mäntel  meh- 
rere Tage  hindurch  mit  concentrirter  Kalilauge  gekocht,  zur 
ISntfernung  aller  stickstoffhaltigen  Substanzen,  alsdann  so  lange 
mit  destillirtem  Wasser,  bis  dasselbe  auf  dem  Platinblech  ver- 
dampft keinen  Rückstand  hinterliefs,  und  zuletzt  mit  Alkohol 
gewaschen.  Nach  diesen  sämmtlichen  Operationen  besafsen  die 
Mäntel  noch  ihre  ursprüngliche  Form,  obgleich  sie  fast  durch- 
sichtig wie  Glas  geworden,  d.  h.  ohne  dafs  ihre  frühere  Dicke 
merkbar  abgenommen.  Getrocknet  bilden  sie  eine  weifse 
durchscheinende,  an  dünnen  Stellen  mehr  oder  weniger  durch- 
sichtige farblose  Masse,     aber  keineswegs    von  hornartiger 
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Consistenz,  wie  es  Berthelot  bei  Cynthia  papillata  gef\inden^ 
sondern  mehr  an  Zähigkeit  und  Aussehen  dem  stärkerem 
Papier  ähnlich.  Die  Substanz  verbrennt  auch  mit  dem  Geruch, 
des  letzteren  oder  vielmehr  der  Pflanzenfaser.  Der  Gehalt  aa 
stickstofiTreier  Substanz  in  einem  bei  100^  getrockneten  Thier, 
das  in  dieser  Gestalt  ein  Gewicht  von  0,0865  Grm.  .besafs^ 
betrug  0,02053  Grm.,  also  23,73  pC.  Um  ein  ungeföhres- 
Bild  von  der  Zusammensetzung  eines  lebenden 'Thieres  za 
geben,  wurde  ein  Exemplar  von  der  conservirenden  Flüssig- 
keit durch  wiederholtes  Waschen  mit  Wasser  befreit,  so  weit 
abgetrocknet,  dafs  es  eben  noch  feucht  anzufühlen  war  und 
gewogen,  alsdann,  zur  annähernden  Bestimmung  des  Wasser- 
gehalts im  lebenden  Zustand,  bei  100^  getrocknet  und  von 
Neuem  gewogen.  Bringt  man  dann  noch  den  durchschnitt- 
lichen Aschengehalt  von  13,88  pC.  in  Rechnung,  so  würde^ 
das  Thier  von  1,6755  Grm.  Gewicht  ungefEihr  folgende  Zu- 
sammensetzung haben  : 

Wasser       . 1,58900  94,837S  pG. 

Thiercellulose 0,02054  1,2200  pG. 

Stickstoffhaltige  Substausen      .  0,05396  3,2200  pG. 

Asche 0,01200  0,7171  pG. 

1,67550  100,0000  pG. 

Zur  Elementaranalyse  wurden  mehrere  bei  100®  getrock- 
nete Mäntel  so  fein  als  möglich  zertheilt,  innig  gemischt  und 
zuvor  eine  Probe  zur  Aschenbestimmung  verbrannt.  Sie  ent- 
hielten von  letzterer  noch  3,022  pC,  obgleich  sie  lange  Zeit 
mit  Salzsäure  behandelt  worden  waren.  Bei  anderen  Partieen 
gelang  die  vollständige  Entfernung  der  anorganischen  Bestand- 
theile  hingegen  sehr  leicht,  besonders  durch  Digestion  mit 
verdünnter  Salpetersäure. 

Die  zur  Yerbrennuug  angewendete  Substanz  wog  0,249  Grm.  (nach 
Abzug  der  Asche)  und  lieferte  0,4029  Kohlensäure  und  0,142&- 
Wasser. 
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Daher  berechnet  sich  auf  100  : 

C  44,09 

H  6,30 

O  49,61 


100,00, 

voraus  jedenfalls  die  Uebereinstlmmung   mit  der  Zusammen- 
;setzung  der  Kohlehydrate  ersichtlich  ist. 

Noch  zu  erwähnen  habe  ich,  was  die  Reindarstellung  der 
Thiercellulose  betrifft,  dafs  ich  die  Digestion  mit  Kalilauge 
^rst  dann  unterbrach,  nachdem  herausgenommene  Proben 
-der  Substanz  keine  Reaction  auf  Stickstoff  mehr  gaben,  und 
2war  bei  dem  Glühen  mit  Natronkalk  weder  die  Entwickelung 
Ton  Ammoniak,  noch  durch  Schmelzen  mit  Kalium  die  Bildung 
Ton  Cyanid  nachzuweisen  war.  Das  Mil  Ion 'sehe  Reagens  ist 
zu  diesen  Versuchen  nicht  zuverlässig  genug,  da  ich  bei  ver- 
:schiedenen  Proben,  mit  welchen  dasselbe  die  charakteristische 
Färbung  der  Proteinkörper  nicht  hervorrief,  die  Existenz 
solcher  auf  die  andere  angeführte  Weise  noch  nachwies. 

Nach  der  eben  angeführten  Methode,  durch  Kochen  mit 
l/Vasser,  Säure,  Kalihydrat  u.  s.  w.,  stellte  ich  nun  eine 
^röfsere  Menge  der  Thiercellulose  aus  Pyrosomen  Cverschie- 
4lener  Species)  und  Phallusien  dar,  um  sie  mit  der  Pflanzen- 
•cellulose  in  jeder  Richtung  vergleichen  zu  können.  Die  Phal- 
lusia  eignet  sich  wohl,  wenn  man  sie  im  frischen  Zustand 
erhalten  kann,  am  Besten  zur  Darstellung  der  Thiercellulose, 
<]a  der  Mantel  leichter  als  bei  den  anderen  Tunicaten  rein 
abgetrennt  werden  kann.  Die  Exemplare,  welche  mir  zur 
Terfügung  standen,  erforderten  aber  eine  viel  längere  Ein- 
M^irkung  der  Agentien,  bis  die  stickstoffhaltigen  Bestandtheile 
gelöst  waren ,  als  diefs  bei  den  Pyrosomen  und  Salpen  der 
Fall,  was  wohl  von  dem  Alter  der  Thiere  abhängen  mag. 

Die  mit  Jodsolution  befeuchtete  und  alsdann  mit  con-* 
centrirter  Schwefelsäure  besprengte  Thiercellulose  zeigte   an 
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den  betreffenden  Stellen  die  violette  Farbe,  wie  die  Pflanzen— 
Zellmembran ;  allerdings  Ist  die  Reaction  nicht  an  allea 
Stellen  des  Mantels  mit  gleicher  Leichtigkeit  zu  erzielen,  wa$> 
in  der  verschiedenen  Dichtigkeit  der  Oberfläche  seinen  Grund 
zu  haben  scheint,  denn  die  etwas  rauhen  Ränder  nahmen 
durchweg  die  violette  Farbe  sofort  nach  der  Berührung  mit 
der  Säure  an.  Doch  auf  diese  Reaction  lege  ich  am  wenig- 
sten Gewicht,  da  sie  ja  auch  nicht  bei  allen  Pflanzengeweben^ 
wie  einigen  Algen^  eintritt. 

Ein  wichtigeres  Verhalten  der  Thiercellulose  ist  die  Lös- 
lichkeit in  Kupferoxydammoniak,  aus  welcher  Lösung  sie  wie- 
der, ganz  analog  der  Cellulose,  durch  Säure  als  flockiger 
Niederschlag,  dem  Thonerdehydrat  ähnlich,  gefällt  wird.  Die- 
ser Niederschlag  ausgewaschen  und  getrocknet  löst  sich  beim 
Kochen  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  eben  so  wie  die  auf 
gleiche  Weise  behandelte  Pflahzencellulose  und  zeigt  mit  Jod 
und  Chlorzink  noch  die  Reaction  der  letzteren,  trotz  seiner 
ünähnlichkeit  mit  der  ursprünglichen  Substanz  bezüglich  des- 
physikalischen Verhaltens. 

Zur  üeberführung  in  Zucker  wurde  die  Thiercellulose^ 
ungefähr  48  Stunden  lang  mit  ziemlich  verdünnter  Schwefel- 
säure gekocht,  die  letztere  abgegossen  und  mit  Chlorbaryum 
versetzt.  Nachdem  sich  das  Baryumsulfat  vollständig  zu  Boden 
gesetzt,  wurde  die  Flüssigkeit,  um  jede  Berührung  mit  Papier 
zu  vermeiden,  durch  Decantation  vom  Niederschlag  getrennt. 
Die  auf  Zucker  zu  prüfende  Flüssigkeit  wurde  durch  Ver- 
dampfen concentrirt  und  ein  Theil  nach  der  Tro  mm  er 'sehen; 
Methode  tropfenweise  in  kochende  alkalische  Kupferoxyd- 
lösung gegossen,  aber  keine  Reduction  beobachtet,  eben  so» 
wenig  trat  solche  bei  der  Probe  mit  Wismuthoxydhydrat  ein. 
Der  Rest  der  Flüssigkeit  verdampft  hinterliefs  keine  organi- 
sche Verbindung,  woraus  also  ersichtlich,  dafs  die  üeber- 
führung  der  Thiercellulose   in  Zucker    nicht  eben  so  leicht 
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gelingt,  als  bei  der  Pflanzencelliilose.  Nunmehr  erhitzte  ich 
eine  andere  Partie  der  Substanz  mit  Schwefelsäure  von  der- 
selben Yerdikinung  und  zwar  in  zugfeschmolzener  Röhre  un- 
gefähr 12  Stunden  im  Wasserbad«  Es  war  nach  dieser  Zeit 
schon  eine  Abnahme  der  Menge  der  angewendeten  Substanz 
bemerkbar. 

Die  säure  Flüssigkeit,  abgegossen  wieiiie  war,  reducirte 
die  alkalische  Kupferoxydlösung  sehr  energisch.  Nach  dem 
Ausfallen  der  Schwefebäure  als  Baryumsulfat  und  Verdampfen 
fainterliefs  die  Lösung  eine  bräunliche  kleberige  Masse  von 
stifsem  Geschmack ,  die  auf  dem  Platinblech  erhitzt  mit  dem 
Geruch  des  verbrannten  Zuckes  verkohlte.  —  Um  die  Um- 
wandlung der  ganzen  angewaadten  Menge  Substanz  in  Zucker 
in  kürzerer  Zeit  zu  erreichen,  versuchte  ich  das  Erhitzen  bei 
höherer  Temperatur  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  in 
zugeschmolzener  Röhre  im  Paraffinbade.  Da  aber  nach  einigen 
Stunden  die  Temperatur  des  Bades  ohne  Absicht  auf  170^ 
gestiegen,  so  verkohlte  der  gebildete  Zucker  und  färbte  den 
flüssigen  Inhalt  der  Röhre  schwarz.  Beim  Oeffnen  der  letz- 
teren machte  sich  ein  intensiver  Geruch  nach  verbranntem 
Zucker  bemerkbar.  Die  Flüssigkeit  wurde  mit  einer  bedeu- 
tenden Menge  Wasser:  verdünnt  und  von  der  fein  zertheilten 
Kohle  abfdtrirt.  Auch  in  diesem  sehr  verdünnten  Zustande 
gelangen  die  Zuckerproben  noch  deutlich.  Ich  wiederholte 
den  Versuch  nicht,  weil  ich  einestheils  das  Material  zu  wei- 
teren Versuchen  aufsparen  mufste,  andern theils  weil  wohl 
ohne  Zweifel  diese  Methode  des  Erhitzens  in  zugeschmolzener 
Röhre  mit  hinreichend  verdünnter  Schwefelsäure,  wenn  man 
vorsichtig  die  Temperatur  steigert,  bis  sich  die  Substanz  ge- 
löst, zum  gewünschten  Ziel  führt,  ohne  dafs  dabei  ein  Theil 
des  gebildeten  Zuckers  verkohlt,  welches  Verfahren  aber 
lueinen  Vorzug  vor  dem  oben  geschilderten  Verfahren  Ber- 
thelot's  verdienen  würde,  mittelst   dessen  er  den  Mantel 
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der  CyniUa  papiUata  volblandig   in  gahrungsEihigen  Zocker 
überführte. 

Am  Interessantesten  ist  aber  jedenfalls  die  Uebereinstim* 
mung  der  Thiercellulose  mit  der  Pflansencellulose  bezüglicli 
ihrer  Umwandlung  in  Pyroxylin  durch  den  Nitrtrungsprocefs, 
was  bis  jetzt  bei  allen  derartigen  Arbeiten  experimentell  noch 
nicht  durchgeführt  wurde. 

Zu  diesem  Zweck  brachte  ich  einige  Mantel  der  Tum-* 
caten  in  kalte  rauchende  Salpetersäure.  Nach  10  Minuten 
wurden  sie  herausgenommen ,  mit  gro£sen  Mengen  Wasser 
ausgewaschen  und  über  Schwefelsäure  vollständig  getrocknet. 
Sie  hatten  sämmtlich  ihre  ursprüngliche'  Form  und  die  meisten 
auch  ihre  anderen  physikalischen  Eigensciiaften  bewahrt,  nur 
einige  zeigten  nicht  mehr  die  frühere  Zähigkeit,  sondern 
liefsen  sich  leicht  zerbröckeln,  und  zwar  machte  ich  diese 
Beobachtung  bei  solchen  Exemplaren,  die  noch  anorganische 
Beimengungen  enthielten. 

Die  nitrirte  Thiersubstanz  verpuffte  beim  Erhitzen  auf 
dem  Platinblech  oder  durch  Anzünden  lebhaft^  wie  Schiefs- 
baumwoUe,  zum  Theil  mit,  zum  Theil  ohne  Hinterlassung  von 
Kohle^  was  von  der  verschiedenen  Dicke  der  Substanz  abhängt, 
wonach  die  Dauer  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  zu  be- 
rechnen ist,  um  eine  völlige  Nitrirung  zu  erzielen.  Die  An- 
wendung eines  Gemisches  von  gleichen  Theilen  concentrirter 
Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  bietet  keinen 
weiteren  Yortheil.  Vor  Allem  kommt  es,  wie  auch  bei  der 
Pflanzencellulose,  darauf  an,  dafs  die  zu  nitrurende  Substanz 
sowohl  von  anorganischen^  wie  stickstoffhaltigen  Beimengungen 
aufs  Vollständigste  gereinigt  ist.  Alsdann  erhält  man  ein 
Nitroproduct  von  denselben  physikalischen  Eigenschaften  des 
verwendeten  Materials  und  derselben  ExplosioBssfähigkeit  wie 
das  Pyroxylin. 
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Die    nitrirten   TuiUcatenmantel  lösen  sidi>,  und  am  voll-* 

stäadigsten  diejenigen,   bei  denen   der   Procefs   des   Nitrirens 

in  der  Wärme    vorgenommen,   in  Aetherweingeist  klar  auf, 

welche  Lösung   auf  einem   Uhrgias   verdunstet   eine  dünne, 

durchsichtige,  ablösbare  Haut,  dem  CoUodion  analog,  hinterlafst. 

Vergleichen  wir  nun  kurz  die  nach  Vorhergehendem  con- 
statirten  chemischen  Eigenschaften  und  Reactionen  der  Thier- 
<;elluIose  mit  denen  der  Pflanzencellulose ,  so  haben  wir  als 
^nzige  Verschiedenheit  die  gröfsere  Resistenz  der  Thiercellu- 
lose  gegen  die  Agentien  anzuführen,  im  Uebrigen  stimmen 
folgende  wesentliche  Eigenschaften  und  Reactionen  derselben 
mit  denjenigen  der  Pflanzencellulose  überein  : 

1)  die  procentische  Zusammensetzung; 

2)  die  Annahme  der  violettblauen  Färbe  durch  Jod, 
nach  vorhergegangener  Einwirkung  von  Schwefelsäure; 

3)  die  Löslichkeit  in  Kupferoxydammoniak  und  wieder- 
um die  Fällbarkeit  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren; 

4)  die  Veränderung  dieser  aus  Kupferoxydammoniak- 
lösung gefällten  Thiercellulose  nicht  nur  bezüglich  des  phy- 
sikalischen, sondern  auch  theilweise  chemischen  Verhaltens 
<Löslichkeit  in  verdünnter  Salzsäure),  mit  Beibehaltung  des 
Terhaltens  gegen  Jod ; 

5)  die  Umwandlung  in  gährungsfähigen  Zucker  durch 
längeres  Einwirken  der  Schwefelsäure; 

6)  die  Verwandlung  in  einen  Nitrokörper  durch  Ein- 
wirkung der  rauchehdeh  Salpetersäure,  welches  Product  theils 
der  SchiefsbqumwoUe,  theil»  der  CoUodionwolle  identisch  ist. 

Die  Summe  dieser  übereinstimmenden  Punkte  im  chemi- 
schen Verhalten  bei  gleicher  elementarer  Zusammensetzung 
beweist  unbestreitbar  die  Identität  der  Thiercellulose  mit  der 
Pflanzencellulose  als  chemischer  Körper. 
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IL    Ueber  das  Vorkommen  chondrigener  Substanz 

in  den  Tunicaten; 

von  Demselben. 


Auf  das  Vorkommen  Jeimgebender  Substanzen  bei  den 
niederen  Thieren  hatte  Herr  Dr.  Hilger  die  Freundlichkeit, 
mich  beim  Beginn  meiner  Untersuchung  über  Thiercellulose 
aufmerksam,  zu  machen. 

Derselbe  hat  das  Chondrigen  in  der  Schale  und  einige» 
Weichtheilen  von.  Brachiopoden  ♦) ,  besonders  in  den  Schalen 
und  Anhaftungsstielen  der  Gattung  Lingula,  später  in  gröfserer 
Menge  in  der  Haut  der  Holothurien**)  nachgewiesen  und 
vermuthete  daher  ein  verbreiteteres  Vorkommen  der  Substanz 
bei  anderen  Klassen  niederer  Thiere. 

Um  in  dieser  Richtung  bei  den  Tunicaten  eine  Unter- 
suchung anzustellen,  nahm  ich  bei  der  Darstellung  der  Thier- 
cellulose, wie  schon  erwähnt,  darauf  Bedacht,  eine  wässerige 
Lösung  zu  erhalten.  Zu  diesem  Zweck  wurden  die  Mäntel 
der  verschiedenen  Thiere  einige  Tage  im  Pap  in 'sehen  Topfe 
ausgekocht.  Die  so  erhaltene  wässerige  Solution  zeigte  nach 
dem  Concentriren  durch  Eindampfen  schwache  Opalescenz, 
konnte  aber  durch  weiteres  Abdampfen  nicht  zum  Gelatiniren 
gebracht  werden,  welche  Eigenschaft  übrigens  eine  Chondrin- 
Lösung  durch  das  Kochen  bei  hohem  Atmosphärendruck  ein- 
büfsen  kann.  Es  wurden  zur  Prüfung  auf  die  Anwesenheit 
des  Chondrins  mit  der  Lösung  folgende  Versuche  angestellt. 

Eine  Probe  mit  Essigsäure  versetzt  trübte  sich;  durch 
Erwärmen  wurde  ein  flockiger  Niederschlag  abgeschieden,  der 
in  überschüssiger  Säure  nicht,  dagegen  in  Kaliacetat  gelöst 
wurde.     Basisches    und    neutrales   Bleiacetat    reagirten    in 
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gleicher  Weise.  Eine  voluminöse  Fällung  entstand  in  der 
Solution  durch  Alaunlömnffy  bei  weiterem  Zusatz  des  Fal- 
lungsmittels  löslich.  Dieser  Niederschlag  giebt  mit  dem 
Millon 'sehen  Reagens  die  charakteristische  Färbung  der 
Proteinkörper.  Tanmn-hösung  verursacht  in  der  Lösung 
weder  Trübung  noch  Fällung. 

Um  diesen  Körper  zum  Zweck  einer  Elementaranalyse 
zu  isoliren,  schien  mir  die  Ausfallung  der  Gesammtlösung 
durch  Alaunsolution  geeignet,  da  diese  bei  der  Vorprobe  die 
bedeutendste  Fällung  erzeugt  hatte.  Allein  der  so  entstan- 
dene Niederschlag  enthielt  über  21  pC.  Asche  CCalciumsulfat 
und  Alaun])  und  war  daher  ungeeignet  zu  einer  Verbrennung^ 
denn  verschiedene  Bestimmungen  des  Stickstoffs,  die  mit  der 
Substanz  vorgenommen,  differirten  so  bedeutend,  dafs  ich  die 
Ursache  hiervon  nur  dem  grofsen  Aschengehalt  zuschreiben 
kann.  Den  durch  Alaun  erhaltenen  Niederschlag  durch  Dige- 
stion mit  verdünnter  Säure  von  den  anorganischen  Salzen  zu 
reinigen  gelingt  nicht ,  da  auf  diese  Weise  zu  viel  von  der 
organischen  Substanz  in  Lösung  geht,  so  dafs  von  dem  ohne- 
hin kostspieligen  Material  wenig  übrig  bleiben  würde. 

Darauf  versuchte  ich  eine  Stickstoffbestimmung  in  dem 
durch  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  erhaltenen  Rück- 
stand. Derselbe  enthielt  nach  längerem  Digeriren  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  und  Auswaschen  mit  Wasser  und  Alkohol^ 
wobei  viel  von  der  organischen  Substanz  verloren  ging,  noch 
18,4  pC.  Asche.  Zur  Stickstoffbestimmung  wurden  0,04391 
Grm.  Cnach  Abzug  der  Asche)  mit  Natronkalk  geglüht,  welche 
0,105  CNH4;)2PtCle  lieferten;  also  berechnet  sich  Stickstoff  auf 
14,99  pC,  was  dem  Stickstoffgehalt  im  Chondrin  nahe  kommt. 

Derselbe  beträgt  : 

Nach  Sc  her  er    .    .    14,9  pC. 
„      Mulder     .    .    14,5    „ 
„     Vogel   •    .    .    15,5    „ 
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Um  die  Substanz  möglichst  frei  von  Asche  zn  erhalten^ 
schlug  ich  nunmehr  folgenden  Weg  ein.  Eine  Anzahl  Pyro- 
45omen  wurden  zwei  Tage  lang  mit  sehr  verdünnter  Kalilauge 
gekocht,  die  letztere  nach  dem  Erkalten  filtrirt  und  vorsichtig 
mit  verdünnter  Salzsaure  bis  zum  geringen  Vorwalten  dersel- 
ben versetzt.  Hierdurch  schied  sich  ein  flockiger  Niederschlag 
ab,  der  durch  fortgesetzte  Decantation  durch  verdünnte  Saure, 
Wasser  und  Alkohol  gereinigt  wurde.  Er  hatte  nach  dem 
Trocknen  dasselbe  Aussehen  wie  die  durch  Alaunlösung  ge- 
fällte und  die  durch  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  er- 
haltene Substanz,  er  bildete  auf  der  Glasschale,  in  der  er  ge- 
trocknet, einen  braunen,  in  dünnen  durchsichtigen  Blättchen 
ablösbaren  Ueberzug,  in  kaltem  Wasser  nicht,  in  kochendem 
^schwer  löslich.  Letztere  Lösung  gab  die  charakteristische 
Reaction  für  Chondrin.    Der  Aschengehalt  betrug  4,5  pC. 

Zwei  Bestimmungen  des  Stickstoffs  hatten  folgendes  Re- 
sultat : 

1)  0,0204   Grm.   asohenfreie   Sabstaoz  gaben  bei   der  Verbrennmig 

mit  Natronkalk  (NH4)«PtCl«  0,0474. 

2)  0|0185   Grm.  aschenfreie  Substanz  gaben   bei  der  Verbrennuqg 

mit  Natronkalk  (NH4)tPtC]s  0,0325. 

Daraus  berechnet  sich  für  100  Theile  : 

1.  2.   . 

Stickstoff        14,07  14,88. 

Dieser  Gehalt  an  Stickstoff  entspricht  demjenigen  des 
Chondrins,  sowie  auch  die  oben  angeführten  charakteristischen 
Reactionen  der  wasserigen  Lösung  die  Anwesenheit  des  Chon- 
drigens  im  Mantel  der  Tunicaten  aufser  Zweifel  stellten. 

Ein  neuer  Beleg  für  das  Vorkommen  leimgebender  Sub- 
stanzen bei  den  Avertebraten  ist  die  interessante  Entdeckung 
Hoppe-Seyler's*),   der   bei. einigen   Cephalopoden,    im 


*)  Medic-chem.  Untersachnngen  von  Demselben  IV,  586,  1871. 
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Fleische  von  Octopus  und  Sepiola,  sogar  OhUm  gefunden ,  das^ 
leicht  durch  Auskochen  mit  Wasser  chondrinfrei  und  gut  ge-^ 
ktinirend  zu  erhalten  ist. 

Eine  yollstdndige  Elementaranalyse  des  aus  den  Tunicaten 
gewonnenen  Chcmdrins  war  aus  Mangel  an  Matertal  unmöglich. 
Obgleich  vorliegende  Resultate  zur  Genüge  den  Stickstoff  ent*- 
haltenden  Körper  der  Tunicaten  als  Choadrigen  charakterisiren^ 
so  ist  dennoch  beabsichtigt,  sobald  mehr  Material  zur  Yer- 
fägung  steht,  nicht  nur  eine  vollständige  Elementaranalyse 
auszuführen,  sondern  auch  noch  weitere  Versuche,  besondere 
die  Ueberführung  des  Chondrins  in  Chondroglycose ,  mit  ge^ 
Banntem  Proteiakörper  vorzunehmen,  worüber  später  Mitthei- 
lung erfolgen  wird. 

Am  Schlüsse  fühle  ich  mich  verpflichtet,  Herrn  Dr.  H  i  1  g  e  r  ^ 
in  dessen  Laboratorium  ich  meine  Versuche  ausgeführt  und 
der  mich  dabei  durch  freundliche  Rathscbläge  bereitwilligst 
unterstützte,  meinen  besten  Dank  auszusprechen. 


III.    Neues  Vorkommen  des   Inosits  im  Pflanzen- 
reiche  und  Ueberführung  desselben  in  Paramilch- 


saure; 


von  Dr.  Hüger. 


Der  Inosit  wurde  zuerst  von  Scher  er  entdeckt  im 
Herzmuskel,  später  von  Müller  und  Cloetta  in  Lunge, 
Leber,  Milz,  Nieren,  Gehirn,  im  Harne  bei  Diabetes  und  von 
Limpricht  im  Pferdefleisch  gefunden..  Vohl  war  der  Erste, 
welcher  auf  die  Verbreitung  dieses  Stoffes  im  Pflanzenreiche 
hinwies  und  die  Gegenwart  von  Inosit  in  der  Familie  der 
Leguminosen  bestätigte.     Marme  und  Gintl  wiesen  später 
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4lurch  ihre  Arbeiten  nach,  dafs  auch  in  anderen  Pfianzenfamilien 
und  sogar  Pilzen  der  Inosit  auftrete,  wie  in  Pisum,  Lathyrns, 
Robinia,  Brassica,  Digitalis  (Kraut),  Taraxacum,  Kartoffel- 
^sprossen,  Spargelpflanze,  Fraxinus,  Lactarins  und  Clavaria. 
Schon  seit  einiger  Zeit  mit  Untersuchung  von  Traubensaft  und 
Weinen  beschäftigt*),  standen  mur  gröfsere  Mengen  frisch 
ausgeprefsten  Traubensaftes  zu  Gebote,  welche  ich  benutzte, 
um  die  Frage  zu^  entscheiden ,  ob  Inosit  als  Bestandtheil  des 
Traubensafte^  anzusehen  sei,  da  bereits  Lindenborn  im 
Universitatslaboratorium  zu  Würzburg  im  Jahre  1867  die  Ge- 
genwart 'von  Inosit  im  Weine  bestätigte. 

Es  wurde  Traubensaft  von  verschiedenen  Traubensorten, 
wie  Riesling,  Oesterreicher ,  Junker,  Gutedel  u.  s.  w.  ange- 
wendet und  folgende  Methode  zur  Abscbeidung  gewählt. 

Der  bis  zur  Hälfte  concentrirte  Saft  wurde  mit  Baryum- 
bydroxyd  neutralisirt  zu  theilweiser  Abscheidung  der  Säuren, 
das  Fiitrat  wurde  mit  neutralem  Bleiacetat  ausgefällt  und 
hierauf  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft ,  nachdem  zu- 
vor der  Bleiüberschufs  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt  war. 
Der  trockene  Rückstand  zu  wiederholten  Malen  mit  absolutem 
Alkohol  ausgekocht,  wurde  in  heifsem  Wasser  gelöst,  mit 
iasischem  Bleiacetat  gefällt  und  der  erhaltene  Bleiniederschlag, 
In  Wasser  verlheilt,  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt. 

Die  hieraus  resultirte  wässerige  Lösung,  fast  frei  von 
färbenden  Substanzen,  wurde  concentrirt  und  mit  einer 
Mischung  von  10  Theilen  Alkohol  und  1  Theil  Aether  so 
.lange  versetzt,  bis  eine  Ausscheidung  erfolgte.  Nach  5  bis  6- 
tägigem  Stehen  bei  niederer  Temperatur  C^m  besten  in  Eis 
-oder  Eiswasser)  schieden  sich  nur  schivach  gefärbte  krystal- 
linische   Massen    aus,   welche   die  bekannte   Sc  her  er 'sehe 


*)  Jahresbericht  des  agricultur-chemischen  Laboratoriams  zu  Won- 
bnrg,  1869. 
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Inositprobe  CSalpetersäure  und  Chlorcalcium  bei  Anwendung 
Ton  Wärme)  gaben.  Schon  die  eigenthümliche  Ausscheidung 
4er  krystallinischen  Masse  ^  in  blumenkohlartig  gruppirler 
Form,  liefs  die  Gegenwart  von  Inosti  erkennen.  Die  so  er- 
haltenen Ausscheidungen  lieferten  nach  wiederholtem  Auf- 
lösen und  abermaligem  Fällen  mit  oben  genannter  Mischung 
farblose  Krystalle  von  Inosit,  frei  von  tmorganischer  Substanz. 

Interessant  dürfte  die  Beobachtung  sein,  dafs  jene  Trau- 
bensäfte mit  mehr  freier  Säure  C^iesling,  auch  einige  Oestrei- 
cherproben])  verhältnifsmäfsig  mehr  Inosit  lieferten,  als  die 
jEUckerreichen  Säfte;  auch  sei  hier  noch  bemerkt,  dafs  in 
■einem  Liter  Saft  Inosit  mit  Sicherheit  nachzuweisen  ist. 

Da  hiermit  Inosit  als  normaler  Bestandtheil  des  Saftes  der 
lYeintraube  festgestellt  ist,  so  dürfte  sehr  wahrscheinlich  auch 
in  den  Fruchten  der  Familie  der  Pomaceen,  Amygdaleen  und 
Rosaceen  diese  Zuckerart  zu  finden  sein.  Von  Interesse 
dürfte  aufserdem  sein,  ob  in  den  übrigen  Theilen  von  Vitis 
vinifera,  Blätter,  Zweigen  u.  s.  w.  Inosit  auftritt,  was  im 
Laufe  des  nächsten  Sommers  berücksichtigt  werden  soll. 

Durch  diese  verschiedenartigen  Proben  der  Nachweisung 
von  Inosit  sammelte  sich  einigermafsen  Material  an,  was  mich 
veraniafste,  Studien  über  die  Zerlegung  des  Inosits  durch  die 
Einwirkung  von  Fermenten  anzustellen. 

V  0  h  1  hat  bereits  nachgewiesen,  dafs  Inosit  mit  faulendem 
Käse  in  Berührung  gebracht  sehr  bald  Milchsäure  und  Butter- 
säure liefert.  Ob  die  hier  auftretende  Milchsäure  die  ge- 
wöhnliche oder  Paramilchsäure  sei,  darüber  liegen  noch  keine 
Angaben  vor,  weshalb  dieser  Gegenstand  mir  der  Beachtung 
werth  schien,  zudem  die  Milchsäure  normaler  Bestandtheil  des 
Muskelgewebes  ist,  und  schon  die  Vermuthung  wiederholt  aus- 
gesprochen wurde,  Milchsäure  entstehe  aus  dem  Inosit  durch 
die  Muskelthätigkeit. 

Zur  Entscheidung  dieser  Frage  wurde  eine  Versuchsreihe 
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in  der  Weise  in  Angriff  genotninen ,  dafe  mäfsig  cpncentrirte 
Lömingen  von  Inosit  bei  einer  Temperatur  von  20  bis  26^  C^ 
mit  faulendem  Käse,  seiner  Fettsubsianz  beraubt,  8  bis  14  Tage 
in  Berührung .  bUd>en.  Sehr  bald  zeigte  sich  der  intensive 
Gerach  der  Buttersäure,  welche  auch  in  der  Flüssigkeit  nach 
Torgenoramener  Destillation  in  dem  Destillate  neben  Ptopion- 
säure  nachgewiesen  wurde,  mit  Zuhulfenahme  der  Aequivalent» 
bestimmungen  der  Barytverbindungen.  Die  Isolirung  der 
MUcbsäure  geschah  nach  bekannten  Methoden,  welche  hier 
wohl  nicht  der  speciellen  Erwähnung  bedürfen.  Die  charak- 
teristischen mikroscopischen  Krystallformen  des  Zinklactati^ 
und  Calciumlactats  bewiesen  zunächst  die  Gegenwart  von  Milch-^ 
saure,  welche  hierauf  in  reinem  Zustande  in  grdfseren  Mengen 
hergestellt  wurde. 

Die  Arbeiten  von  Liebig,  Engelhardtund  Strecker 
haben  schon  längst  die  Unterschiede  der  a  und  b  Milchsäure 
festgestellt  durch  die  LösUehkeitsverhältnisse  und  Krystall*- 
wassermengen  der  einzelnen  Salze.  Die  Zink-*,  Calcium- 
und  Kupferverbindung  stellte  ich  zunächst  in  krystallisirtem 
Zustande  her  zum  Studium  der  genannten  Verhältnisse  und 
erhielt  nachstehende  Resultate  : 

ZinhJaclal.  —  Die  Löslichkeitsyerhältnisse  ergaben  im  Darchscbxiitt 
auf  1  Theil  Substanz  5,8  Theile  Wasser. 

1.  0,226  Grm.  trockene  Krystalle   lieferten  0,026  H,0  =  11,5  pC, 

2.  0,814  Grm.  trockene  Substanz  lieferten  0,040  H,0  =  12,8  pC. 
Calciumlactat.    —    £in   Theil    Substanz   erforderte    durchschnittlich 

12,2  Theile  Wasser. 

0,561  Grm.  Substanz  gaben  0,136  H^O  =  24,2  pC. 

Kwpferlactai,  —  Schon  die  geringe  Krystallisationsfähigkeit  der 
Salzlösungen  und  das  Aufti*eten  in  krystallinischen  warzenför- 
migen  Massen  liefsen  die  Paramilchsäure  vermuthen. 

1.  0,371  Grm.  Substanz  gaben  0,062  H,0  =  16,7  pC. 

2.  0,415  Grm.  Substanz  gaben  0,074  HgO  =  17,8  pC. 

Vergleicht  man  den  hier  gefundenen  Procentgehalt  an 
Kryslalhvasser  mit  dem  von  oben  genannten  Forschern  fest- 
gestellten Gehalte  bei  den  betreffenden  Paralactaten ,  nämlich 
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24,8  pC.  bei  dem  Kalk-,  12,9  pC.  bei  dem  Zink-  und  18,82 
pC.  bei  dem  Kupfersalze,  so  ii|t  wohl  aufser  Zweifel  gestellt, 
dafs  die  Paramilchsäure  als  Product  der  Zersetzung  des  Inosits 
bei  Einwirkung  des  genannten  Fermentes  zu  betrachten  ist 
und  wir  haben  für  die  untersuchten  Salze  die  Formeln  auf- 
zustellen : 

« 

(C8H508)8Zn  +  2  HgO  =  Zinkparalactat 
(CöHß08)jCa  -|-  4H2O  =  Calciumparalactat 
(C8H50,)sOu  +  3H,0  =  Kupferparalactot. 

Die  Paramilchsäure,  welche  auch  als  Aethylenmilchsaure 
2u  betrachten  ist  zum  Unterschiede  von  der  gewöhnlichen 
Aethylidenmilchsäure,  liefert  in  Folge  dessen  bei  der  Oxydar« 
iion  Malonsäure,  während  die  gewöhnliche  Milchsäure  hierbei 
in  Ameisensäure  und  Essigsäure  zerfällt. 

{CO.  HO  (CO.  HO 

CH,        -f  20==^CH,         +  HgO. 
CHg.HO  ICO.  HO 

c|HO  +  0=gÖ-Ö^  +  g^^^^ 

Diese  Umwandlungsprodutte  berücksichtigend,  versuchte 
ich  noch,  da  noch  Material  zu  Gebote  stand,  durch  Einwirkung 
von  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäurehydrat  auf  die  reine 
Säure  Malonsäure  herzustellen.  Mit  Anwendung  der  hierbei 
nöthigen.  Vorsichtsmafsregeln  gelang  es,  die  krystallinisch- 
l)lätterigen  Ausscheidungen  der  Malonsäure  zu  erhalten,  welche 
zunächst  in  das  saline  Ammoniaksalz  übergeführt  wurden,  um 
hieraus  das  Silbermalonat  herzustellen  zum  Zwecke  der  Aequi- 
Talentbestimmung.  Das  Silbersalz  zeigte  67,89  pC.  Silber, 
was  mit  der  Formel  :  C3H2Ag204  übereinstimmen  würde,  da 
die  Rechnung  67,92  pC.  Ag  giebt.  Auch '  dieser  Versuch 
bestätigt  abermals  das  bereits  Ausgesprochene. 


„.{ 
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'IV.    üeber  die  Verbreitung  von  Paralbumin  in 

den  serösen  Transsudaten;  ' 

von  Demselben. 


Das  Paralbumin,  jene  Modification  des  Serumalbumins, 
ausgezeichnet  durch  die  Löslichkeit  des  Alkoholniederschlages 
in  Wasser  und  die  unvollständige  Coagulation  bei  Zusatz 
kleiner  Mengen  von  Essigsäure,  wurde  bisher  nur  als  Be~ 
standtheil  hydropischer  Ovarial-Cysten  nachgewiesen.  Zweimal 
hatte  ich  Gelegenheit,  Ascites-¥\nss\gke\i  zu  untersuchen  und 
beobachtete  in  beiden  Fällen  die  Gegenwart  von  Paralbumin, 
und  zwar  so,  dafs  kein  Serumalbumin  vorhanden  und  statt 
dessen  nur  Paralbumin  in  grofsen  Mengen  abzuscheiden  war. 
Die  übrigen  Bestandtheile  der  Ascitesflüssigkeiten  boten  Nichts 
gerade  der  Erwähnung  werth,  weshalb  ich  nur  auf  das  Vor- 
kommen von  Paralbumin  hier  aufmerksam  machen  möchte. 

Würzburg,  im  September  1871. 


üeber  die  künstlicbe  Bildung  des  Dulcits; 

von  G.  Bouchardat*). 


Man  kennt  die  Beziehungen  zwischen  den  zuckerartigen 
Stoffen ,  welche  bei  Einwirkung  verdünnter  Säuren  auf 
Rohrzucker  entstehen,  und  dem  Mannit,  einem  sechsatomigen 
Alkohol;  alle  diese  verschiedenen  Körper  geben  bei  der 
Oxydation « die  gleichen  Producte  und  namentlich  liefern  alle 


*)  Comptes  renduB  LXXIII,  199.      Im  Laboratorium  von  Berthelot 
ausgeführt. 
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ZuckersäHre.  In  den  letzten  Jahren  hat  Linnemann  diese 
Beziehungen  endgültig  festgestellt ,  indem  er  4en  Mannit  ans 
invertirtem  Rohrzucker  durch  direote  Vereimgung  «tnit  Wasser«- 
jstoff  darstellte,  welche  Reaction  ich  bestätigt  habe  : 

C^HisO«  +  H,  =  C«Hi40«. 

Aehnliche  Beziehungen  scheinen  zwischen  dem  invertirten 
Milchzucker,  der  Lactose,  und  einem  anderen  sechsatomigen 
Alkohol  zu  bestehen,  welcher  wie  die  Lactose  bei  der  Oxy- 
dation Schleimsäure  liefert,  nämlich  dem  Dulcit  oder  einem 
Isomeren  des  Dulcits.  Diese  Beziehungen  sind  zuerst  von 
Berthelot*)  hervorgehoben,  worden ,  gelegentlich  der 
Entwickelung  seiner  Auffassung  der  verschiedenen  Zucker- 
arten als  mehratomiger  Alkohole;  sie  werden  durch  meine 
Untersuchung  bewahrheitet.    Mein  Verfahren  war  folgendes  : 

Inverlirter  Milchzucker  wurde  in  wässeriger  Lösung 
-während  3  oder  4  Tagen  mit  2Vs  procentigem  Natriumamalgam 
I)ehandelt,  indem  man  das  Amalgam  in  kleinen  Portionen  zu- 
fügte und  die  Flüssigkeit  von  Zeit  zu  Zeit  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  neu tralisirte;  nach  Beendigung  der  Reaction  wird 
genau  mit  Schwefelsäure  neutralisirt ;  der  gröfste  Theil  des  schwe- 
felsauren Natrons  wird  durch  Krystallisation  entfernt,  der  Rest, 
indem  man  der  Flüssigkeit  ihr  doppeltes  Volumen  starken  Alkohols 
zufügt.  Man  filtrirt  und  dampft  zur  Syrupdicke  ein.  CMan 
kann  den  Ueberschufs  von  Lactose  durch  Gährung  entfernen, 
indem  man  ausgewaschene  Bierhefe  zusetzt;  doch  ist  dieses 
Verfahren  weniger  vortheilhafl.)  Nach  längerer  oder  kürzerer 
Zeil  setzen  sich  kleine  Krystallwarzen  ab ,  welche  *  man  zur 
Entfernung  der  anhaftenden  Mutterlauge  auf  Lagen  von  Filtrir- 
papier  ausbreitet;    die  Mutterlauge  scheidet  beim  Stehen  eine 


*)  Chimie  organiqae  fond^e  sur  la  Synthese  II,  165»  207  ff. 
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weitere  Menge  von  Krystallen  ab.  Hat  man  die  -  Substanz 
einmal  abgeseUeden)  do  läfst  sie  sich  leicht  darch  Umkrystal- 
lisiren  aus  Wasser  reinigen. 

Dieser  Körper  bildet  kleine  Krystalle,  welche  zwische» 
den  Zähnen  knirschen,  kaum  süfs  schmecken  und  mit  Bier- 
hefe nicht  in  Gährung  übergehen;  er  schmilzt  bei  187^ 
Ccörrigirl).  Der  Schmelzpunkt  des  reinen  Dulcits  unter  dea 
nämlichen  Bedingungen  ist  188,5*^. 

Er  ist  sehr  wenig  löslich  in  starkem  Alkohol,  wenig  auch 
in  kaltem  Wasser;  Wasser  von  -f*  21^  löste  davon  4,1  pC^ 
(Mittel  aus  drei  Bestimmungen),  während  der  reine  Dulcit  sich 
zu  3,6  bis  3,7  pC.  auflöst.  Dieser  Unterschied  von  V?  rührt 
wahrscheinlich  von  einer  geringen  Verunreinigung  des  Kör- 
pers her. 

Die  Lösung  wirkt  nicht  merklich  auf  das  polarisirte  Licht. 
Eine  kalt  gesättigte  Lösung  Jhat  bei  einer  Flüssigkeitssäule 
von  200  MM.  eine  Ablenkung  nicht  erkennen  lassen. 

Der  Körper  bräunt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge und  reducirt  nicht  die  kaiische  Kupferlösung;  beim  Be- 
handeln mit  Salpetersäure,  welche  mit  ihrem  4  fachen  Volumen 
Wasser  verdünnt  war,  gab  er  krystallisirte  Schleimsäure. 

Nach  der  Elementaranalyse  hat  er  die  gleiche  procen- 
tische  Zusammensetzung  wie  Dulcit  und  Mannit  : 

1.  2.      .  Berechnet 

C  39,10  S9,3  39,5 

H  7,85  7,9  7,7 

.  Der  Körper  scheint  daher  mit  dem  Dulcit  identisch  zu 
sein,  ^inem  Naturproduct,  welches  zuerst  aus  der  Manna  von 
Madagascar,  gewonnen  und  später  in  dem  Safte  von  Evo- 
aymus  europ^eus  und  Helampyrum  nemorosum  aufgefunden 
wurde. 
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KrystalUsirtes  Aconüin  nenne  ich  das  krystallisirbare 
Alkaloid,  welches  den  wirksamen  Bestandtheii  von  Aconitum 
Tifapellus  ausmacht,  um  es  zu  unterscheiden,  von  den 
bisher  mit  dem  Namen  Aconüin  bezeichneten  Stoffen  von 
verschiedenem  Ursprung,  bei  welchen  Wirksamkeit  und  folg-» 
lieh  therapeutischer  Werth  mit  der  Abstammung  wechseln. 

Zur  Darstellung  dieses  Alkaloids  wird  die  zweckmäfsig 
^ausgesuchte  und  gepulverte  Aconitwurzel  unter  Zusatz  von 
*/ioo  Weinsäure  mit  sehr  starkem  Alkohol  ausgezogen. 

• 

Aus  den  alkoholischen  Flüssigkeiten  wird  durch  Destil- 
lation unter  Abschlufs  der  Luft  und  bei  einer  60^  nicht  über- 
steigenden Temperatur  aller  Alkohol  entfernt ;  den  Rückstand 
nimmt  man  in  Wasser  auf,  wobei  die  fettigen  und  harzigen 
Stoffe,  welche  der  Alkohol  aufgelöst  hatte,  zurückbleiben. 

Die  wässerige  Lösung  enthält  alles  Aconitin  als  saures 
weinsaures  Salz;  sie  wird  zur  Entfernung  der  Farbstoffe  mit 
Aether  ausgeschüttelt;  man  setzt  nun  doppelt -kohlensaures 
Alkali  zu,  so  lange  noch  Aufbrausen  stattfindet;  das  Alkaloid 
wird  dadurch  freigemacht  und  durch  erneute  Behandlung  mit 
Aether  der  alkalischen  Flüssigkeit  entzogen.  Beim  Verdunsten 
•der  mit  Petroleumäther  versetzten  ätherischen  Lösung  kry- 
4Stallisirt  es  aus. 

Das  krystallisirte  Aconitin  bildet  farblose ,  rhombische, 
oder  durch  Abstumpfung  der  spitzen  Winkel  sechsseitige 
Tafeln. 


*)  Compt.  rend.  LXXIII,  207. 
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Es  ist  ein  Alkaloid  von  der  Formel 

-:  C^H^oNO^o*), 

welcher   folgende  prQcentische  Zusammensetzung  entspricht  r 


Kohlenstoff 

60,21 

Wasserstoff 

7,44 

Stickstoff 

2,61 

Sauerstoff 

29,74. 

Beim  Erhitzen  bis  100^  mit  oder  ohne  Wasser  erleiden 
das  Aconitin  und  seine  Salze  mit  Mineralsäuren  kdne  Ver- 
änderung. 

Wird  der  aconitinhaltende  Pflanzenauszug  in  Berührung^ 
mit  Luft  auf  100^  erhitzt,  so  verschwindet  die  Basis  zum. 
Theil,  manchmal  gänzlich  in  sdir  kurzer  Zeit. 

Seiner  chemischen  Constitution  nach  scheint  das  Aconitia 
der  im  Pflanzenreich  so  verbreiteten  Gruppe  der  Glucoside 
nahe  zu  stehen.  Aus  der  Eigenschaft  dieser  Körper  unter 
dem  Einflufs  gewisser  Agenlien,  meist  eigenthümlicher  Fer- 
mente, in  Glucose  oder  ein  Isomeres  und  andere  nach  der 
Natur  des  Glucosids  verschiedene  Stoffe  sich  zu  spalten,  liefsea 
sich  wohl  die  freiwilligen  Veränderungen  erklären,  durch 
welche  gewisse  pharmaceutische  Aconitpräparate  unter  unbe- 
kannten Umständen  ihre  Eigenschaften  ganz  oder  theilweise 
einbüfsen. 

Das  kryslallisirte  Aconitin  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,, 
selbst  beim  Sieden.  Setzt  man  dem  Wasser,  in  welchem 
es  suspendirt  ist,  einen  Tropfen  Säure  zu,  so  löst  es  sich 
fast  augenblicklich  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Es  ist  auch  über  100*^  nicht  flüchtig;  von  130®  an  zersetzt 
es  sich,  wie  es  scheint,  unter  theilweiser  Verflüchtigung. 

Aus  einer  Salzlösung  durch  ein  Alkali  gefällt  ist  es^ 
amorph,  pulverig,  weifs  und  sehr  leicht.    In  diesem  Zustand 


*)  SoU  wahrscheinlich  heifsen  CjgHa^NOio  oder  CgjH^NOio ,  was  sich 
nicht  entscheiden  l&fst.  D.  IL 
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enthält  es  Hydratwasser,  welches  es  bei  100®  verliert,  ohne 
sein  Ansehen  zu  verändern. 

Das  Aconitin  ist  loslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
besonders  in  Chloroform ;  unlöslich  in  Glycerin  und  leichten 
wie  schweren  Oelen  des  Petroleums. 

Es  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  links  ab. 

Seine  Reaction  ist  schwach  ulkalisch.  Es  verbindet  sich 
mit  den  Säuren  und  bildet  mit  den  meisten  leicht  krystulli* 
sirende  Salze,  namentlich  ist  das  salpetersaure  Salz  mit  Leich- 
tigkeit in  grofsen  Krystallen  zu  erhalten.  Bei  Gegenwart  über- 
schüssiger Kohlensäure  löst  es  sich  leicht  in  Wasser  auf, 
scheidet  sich  aber  nach  und  nach  wieder  krystallinisch  ab^ 
wenn  die  Kohlensäure  freiwillig  aus  der  Flüssigkeit  abdunstet. 

Phosphorsäure,  Gerbsäure,  die  Lösung  von  Jod  in  Jod- 
kalium und  Kaliumquecksilberjodid  sind  die  empfindlichsten 
Reagentien  auf  Aconitin ;  um  es  jedoch  sicher  zu  erkennen 
und  seine  Gegenwart  zweifellos  nachzuweisen ,  mufs  man 
physiologische  Versuche  zu  Hülfe  nehmen. 

Die  kleinste  Menge  dieses  Alkaloi'ds  oder  eines  seiner 
Salze  oder  auch  eines  pharmaceutischen  Aconitpräparates, 
welches  wirksam  ist,  d.  h.  Aconitin  enthält,  verursacht  auf 
der  Zunge  ein  sehr  charakteristisches  Gefühl  von  Jucken 
und  Prickeln,  ähnlich  demjenigen,  welches  die  Pyrethrum- 
wurzel  bewirkt. 

Das  krystallisirte  Aconitin  ist  eines  der  wirksamsten  Gifte 
des  Pflanzenreichs.  Um  es  in  einem  Vergiflungsfall  aufzu- 
suchen, mufs  man  zuerst  die  Dialyse  anwenden  und  darauf 
das  Verfahren  von  Stas,  indem  man  beim  Ausziehen  des- 
selben aus  dem  Untersuchungsmaterial  auf  alle  die  Vorsichts- 
mafsregeln  achtet,  welche  ein  Körper  verlangt,  der  so  leicht 
veränderlich  ist  und  in  so  geringen  Dosen  schon  von  tödt- 
licher  Wirkung  sein  kann. 
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lieber  die  physiologische  Wirkung  des  krystalUsirtea 
Aconitins  haben  Grehant  und  Duquesnel*)  in  GL  Ber*r 
nard's  physiologischem  Laboratorium  einige  Versitche  ange— 
stellt.  Diese  Versuche  ergaben,  dafs  das  krystalKsirte  Aconititi 
eines  der  heftigsten  Gifte  ist  und  in  sein^  Wirkung  eia^ 
Aehnlichkeit  hat  mit  Curarin,  indem  es  auf  die  peripherischen 
Enduugen  einwirkend  die  ^motorische  Fähigkeit  der  Nerven 
vernichtet.  Einom  Frosch  wurde  V»o  Milligramm  Aconitin 
subcutan  eingespritzt  :  nach  30  Minuten  zeigte  sich  der  blofs«^ 
gelegte  Nervus  scialicus  vollkommen  gelahmt,  während  die 
ßchenkelmuskeln  durch  den  Inductionsstrom  gereizt  sich  noch 
contrahirten. 

Das  Aconitin  äufsert  diese  Wirkung  sowohl  wenn  eg 
sich  durch  den  Blutkreislauf  im  Korper  verbreitet,  als  wenn 
seine  Lösung  local  mit  einem  blofsgelegten  Nerven  in  Be- 
rührung gebracht  wird. 

Bei  stärkeren  Gaben  ist  die  Wirkung  etwas  verschieden; 
sie  äufsert  sich  dann  direct  auf  das  Herz,  dessen  Thätigkeil 
vollkommen  sistirt  wird  —  bei  einem  Frosch  hörte  die  Blut- 
bewegung nach  Einspritzung  von  1  Milligramm  Aconitin  nach 
3  Minuten  voltständig  auf  —  während  die  motorischen  Nerven 
ihre  Reizbarkeit  noch  lange  behalten,  da  nach  Unterbrechung 
des  Blutkreislaufs  das  Gift  im  Körper  nur  mehr  durch  Imbn* 
bition  verbreitet  werden  kann. 


*)  Compt  rend.  LXXHI,  209. 
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A. 


Acetosaliretin ,  untersucht  von 
Schützenberger  CLX,  98. 

Aceton  :  Umwandlung  desselben  in 
Milchsäure ,  von  Linnemann 
und  V.  Zotta  CLIX,  247. 

Acetone  vgl.  Ketone. 

Acetylverbindungen  :  Acetylderi* 
vate  der  Kohlehydrate ,  unter- 
sucht von  Schüt  zenberger 
CLX,  74. 

Aconitin  :  über  das  krystallisirte 
Aconitin,  von Duquesnei CLX^ 
341 ;  über  die  physiologische  Wir- 
kung desselben,  von  Gr^hant 
und  Duquesnei  CLX,  344. 

Aoridin,  Basis  aus  rohem  Anthracen 
'  untersucht    von    Graebe    und 


Caro  CLVm,  265;  Krystallform 
267;  Salze  269;  HyperJodide 
273;  Verbindungen  mit  Aethyl- 
jodür  274;  Nitroderivate  275. 

Acrole'inammoniak  :  über  die  Zer^ 
Setzung  desselben  durch  trockene 
Destillation,  von  Claus  CLVIII, 
222. 

Aethylverbindungen  :  über  Bein^ 
darsteliung,  Siedepunkt  und  spec 
Gewicht  einiger,  von  Linne- 
mann CLX,  201;  -jodür  201; 
-benzo&äther  207;  -essigäther  208; 
-propionsäureHther  209;  -butter» 
Säureäther  210;  -alkohol  211; 
-bromür  212;  -chlorür  213. 

Aethyl-a-Chlorphenolsulfosäure,  un- 
tersucht von  Petersen  und 
Baehr-Predari  CLVII,  147. 

Aethylcyanür  :  über  Darstellung 
desselbeUi  von  Bossi  CLIX,  79. 
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Aethylenjodpropionsänre  :  über  die 
Producta  der  ZersetEung  dersel- 
ben beim  Kochen  mit  K^kmilch, 
von  Heintz  GLYII,  295. 

Aeihjlenmilchsäure  y  vgl.  Milch- 
säure. 

Aethylidenchlorpropionsfture  :  über 
die  Producte  der  Zersetzung  der- 
selben beim  Kochen  mit  lüdk- 
milch,  von  Heintz  CLVII,  296. 

Aethyljodür  :  Zersetsung  durch 
alkoholisches  Kali,  untersucht  von 
LiebenundRossiCLYIII,  166; 
über  die  Trennung  desselben  von 
PiDpyl-  und  Butyljodür  durch 
ftactionirte  Destillation,  von 
Linnemann  CLX,  238. 

Aethylmetfaylketon,  untersucht  von 
Grimm  CLVII,  258. 

Aldehyd  :  über  die  Umwandlung 
des  Chlorals  zu  Aldehyd,  von 
Per  sonne  CLVII,  113;  über 
die  Einwirkung  von  Chlor  auf 
dasselbe,  von  Krämer  und  Pin- 
ner CLVIII,  37. 

Aldehyde  :  Verbindungen  einiger 
Aldehyde  mit  Amiden ,  unter- 
sucht von  M  e  d  i  c  u  s  CLVII,  44. 

Alizarin  :  über  künstliches  Alizarin, 
von  Perkin  CLVIII,  315;  Ab- 
sorptlonsspectrum  desselben  319; 
nach  Böttger  und  Petersen 
CLX,  159. 

Alizarin  :  Bildung  aus  Dinitroanthra- 
chinon,  beobachtet  von  Böttger 
und  Petersen  CLX,  148;  aus 
Diamidoanthrachinon  150;  aus 
Azoanthrachinon  158. 

AlizarinsuHosäure :  Verhalten  gegen 
Kalihydrat,  untersucht  von 
Graebe  und  Liebermann 
CLX,  144. 

Alkalien  :  über  die  Bestimmung 
derselben  in  Silicaten  durch  Auf- 
schliefsung  mit  kohlensaurem 
Kalk  und  Salmiak,  von  Smith 
CLIX,  82. 

AlkaloÜde  :  über  die  Einwirkung 
der  Schwefelsäure  auf  natürliche 
Alkaloide,  von  Armstrong 
CLIX,  387. 

Alkohol  :  über  Darstellung  von  ab- 
solutem, von  Erlenmeyer  CLX, 
249;    über   die  Einwirkung  von 

'Salzen  auf  Alkohol,  von  Kraut 


CLVII,  323;  Verbindung  mit 
Platinchlorid ,  beobachtet  von 
Schützenberger  Snppl.  VHI, 
253. 

Alkohole  :  über  einige  Verbindun- 
gen des  Chlorals  mit  Alkoholen,, 
von  Jacobson  CLVII,  243; 
über  die  Constitution  der  nor- 
malen Alkohole ,  von  L  i  e  b  e  n^ 
und  Boss!  CLVIII,  179. 

Allansfture  (C4H5NSO5),  aus  Allan- 
toi'n  durch  Salpetersäure  erhalten,, 
untersucht  von  Mulder  CLIX, 
353. 

AUantoiki  :  über  Allantoün  und 
davon  abgeleitete  Körper,  von 
Mulder  CLIX,  349. 

AUanto^'nkalium ,  '  untersucht  von 
Mulder  CLIX,  362. 

AUylalkohol  :  über  den  Siedepunkt 
und  das  specifische  Volum  de» 
AI  Jylalkobols ,  von  Tollen» 
CLVIII,  104;  spec.  Gewicht  106; 
Bildung  aus  Dichlorhydrin,  von 
Hübner  und  Müller  CLIX,. 
174;  Umwandlung  in  Dichlor- 
hydrin 181;  Ueberführung  des- 
selben in  Propylalkohol ,  voa 
Tollens  CLIX,  92;  über  die 
Oxydation  desselben,  von  Rinne 
und  Tollens  CLIX,  110;  zur 
Lagerungsformel  desselben,  von 
Linnemann  CLX,  251. 

Allylcyanür  :  über  das  Allylcyanür 
oder  Crotonitril,  von  Rinne  und 
Tollens  CLIX,  105. 

Allylendibromid,  durch  alkoholische» 
Kali  in  Propargyläther  überge- 
führt, von  Liebermann  und 
Kretschmer  CLVIII,  235. 

Allyltribromür  :  Darstellung  und 
völlige  Reinigung  desselben,  von 
HübnerundMüllerCLIX,  177. 

AUylverbindungen :  zur  Constitution 
derselben ,  von  Geromont 
CLVIII,  369;  über  Glycerin-  und 
AUylverbindungen  und  ihre 
gegenseitigen  Beziehungen,  von, 
HübnerundMüllerCLIX,  168. 

Ameisensäure  :  Umwandlung  in 
Methylalkohol,  von  Lieben  und 
Rossi  CLVm,  107;  über  die 
Umwandlung  derselben  in  Methy]> 
aldehyd  ,  von  M  u  1  d  e  r  CLIX, 
366. 
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Ameisensäure&ther  :  Bildung  bei 
Zersetzung  von  Cyan  durch  al- 
koholische Salzsäure,  von  Vol- 
hard  CLVIII,  121. 

Ameisensaurer  Kalk,  Producte  der 
trockenen  Destillation  desselben, 
untersucht  von  Lieben  und 
Rossi  CLVIII,  109.  ; 

Ameisensaures  Zink,  über  die  Ein- 
wirkung desselben  auf  Weingeist, 
von  Kraut  CLVII,  326. 

Ameihensäure ,  untersucht  von 
Schneider  CLVII,  213. 

Amide  :  Verbindungen  einiger  Al- 
dehyde mit  Amiden,  untersucht 
M  e  d  i  c  u  8  CLVII,  44 ;  über  einige 
Verbindungen  des  Chlorais  mit 
Amiden,  von  Jacobson  CLVII, 
243. 

AmidobenzoSsäure  aus  Nitrophtal- 
säure,  erhalten  von  Faust  CLX, 
61. 

Amidodiimidoresorcin ,  untersucht 
von  Schröder  CLVIII    281. 

Aminbasen  :  über  die  Zersetzung 
der  salpetrigsauren  Aminbasen 
durch  Hitze,  von  Linnemann 
CLX,  251. 

Ammoniak  :  über  einen  Apparat 
zur  Condensation  von  Ammoniak 
bei  Vorlesungen,  von  Müller 
CLVII,  348. 

Ammoniakbasen  :  volumetn'sche 
Bestimmung  des  typischen  Was- 
serstoffs in  denselben,  von  Schiff 
CLIX,  168. 

Amylätherschwefelsaurer  Baryt  : 
über  die  verschiedene  Löslichkeit 
des  aus  activem  und  des  aus  in- 
activem  erhaltenen,  von  Erlen* 
meyerund  Hell  CLX,  276,  292. 

Amylaldehyd  :  Polarisationsvermö- 
gen, bestimmt  von  Erlenmeyer 
und  Hell  CLX,  289. 

Amylalkohol,  normaler,  untersucht 
von  Lieben  und  Bossi  CLIX, 
71 ;  Gtthrungsamylalkohol,  unter- 
sucht von  Erlenmeyer  .und 
Hell  CLX,  275;  Scheidung  in  Op- 
tisch activen  und  nicht  activen 
275;  Siedepunkt,  spec.  Gewicht, 
Ausdehnung ,  Polarisationsver- 
mögen und  Verhalten  bei  der 
Oxydation  des  inactiven  277, 
des  activen  283,  292;  Zerstörung 


des  Polarisationsvermögens  802; 
vgl.  auch  Isoamylaikohol. 

Amylbromür,  normales  ,  untersucht- 
von  Lieben  und  Kossi  CLIX, 
73. 

Amylchlorür,  normales,  untersucht 
von  Lieben  und  Rossi  CLIX,. 
72. 

Amyljodür ,  normales  ,  untersucht 
von  Lieben  und  Rossi  CLIX,. 
73. 

Amylum  vgl.  Stäiicemehl. 

Analyse  :  Notizen  zur  organischen 
Analyse,  von  Schiff  CLIX,  158. 

Anthracen  :  über  einige  Derivate 
des  Anthracens  ,  von  P  e  r k  i  n 
CLVIII^  319,  über  Derivate  des- 
selben, von  Graebe  und  Lie- 
bermann CLX,  121. 

Anthracencarbons&ure ,  untersucht 
von  Graebe  und  Liebermann 
CLX,  121. 

Anthrachinon ,  untersucht  von 
Graebe  und  Liebermann 
CLX,  125;  über  einige  Stickstoff- 
verbindungen desselben,  von 
Böttger  und  Petersen  CLX^ 
146. 

AnthrachinonsulfosAuren ,  unter- 
sucht von  Graebe  und  Lie- 
bermann  CLX,  180:  -mono- 
sulfosäure  132;  -bisulfosäure  134. 

Authraflavinsäure  vgl.  Oxyanthra- 
chinon. 

Anthrahydrochinon,  untersucht  von 
Graebe  und  Liebermann 
CLX,  126. 

Anthranilsäure  vgl.  Metaamidoben- 
zo§säure. 

Apocodein,  untersucht  von  Mat- 
t  h  i  e  s  s  e  n  und  Burnside 
CLVIII,  131. 

Apomorphin  :  Reactionen  desselben 
verglichen  mit  denen  des  Apo- 
codeins,  von  Matthiessen  und 
Burnside  CLVIII,  133. 

Arabin  vgl.  Gummi  arabicum. 

Aromatische  Verbindungen  :  über 
eine  neue  Reihe  aromatischer 
Kohlenwasserstoffe,  von  Zincke 
CLIX,  367. 

Arsenchlorür  :  Bildung  aus  Arsen- 
säure durch  salzsaures  Gas,  von 
Mayrhofer  CLVIII,  330. 

Arsensäure   :   Über  das    Verhalten 
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derselben  gegen  Salssfture,  von 
Mayrhofer  CLVni,  326. 

Ascbenanalyse  :  Asche  eines  Hi- 
malayathees,  analysirt  von  Zöl- 
ler OLVIII,  184;  Asche  des 
Wasserextractes  und  des  Rück- 
standes für  sieh  186. 

Asparagin,  über  die  Darstellung 
desselben  aus  Asparaginsfture  und 
über  die  Einwirkung  von  Salz- 
säure bei  hoher  Temperatur,  von 
Seh  aal  CLVII,  24. 

.Asparaginsäure  :  über  einige  aus 
derselben  entstehende  Producte, 
von  Schaal  CLVII^  24;  durch 
Zersetzung  der  ProteSnstoffe  mit 
Brom  und  Wasser  erhalten,  you 
Hlasiwetz  und  Habermann 
CLIX,  326. 

Atome  :  über  die  Qröfse  derselben, 
von  Thomson  CLVII,  64. 

Atomanalogie  :  über  das  Wesen 
derselben,  von  Mendelejeff 
Suppl.  VIII,  166. 

Atomgewichte  :  über  die  Abhängig- 
keit der  chemischen  und  physi- 
kalischen Eigenschaften  von  den 
Atomgewichten,  von  Mendele- 
jeff Suppl.  Vra,  133;  über  die 
Bestimmung  derselben  bei  wenig 
erforsditen  Elementen  mittelst 
des  periodischen  Gesetzes,  von 
Mendelejeff  Suppl.  VIII,  171; 
über  die  Correction  derselben 
nach  dem  periodischen  Gesetz, 
von  Mendelejeff  SuppL  VIII, 
206. 

Azoanthrachinone ,  untersucht  voh 
Böttger  und  Petersen  CLXj 
161. 


B. 


Baryt  :  Verhalten  des  Barytwassers 
gegen  kalk-  und  kohlensäure- 
haltiges Wasser,  untersucht  von 
Knapp  CLVIII,  114. 

Benzamid,  über  das  Verhalten  des- 
selben zu  Oenanthol,  von  M  e  d  i  - 
cus  CLVII,  44;  Schmelzpunkt 
desselben,  bestimmt  von  Fried- 
burg  CLVIII,  27;  Einwirkung 
von   Brom  auf  dasselbe,    unter- 


sucht von  Friedburg  CLVIS^ 
26. 

Benzoltaäuret  Einflufs  ekier  Bei- 
mengung  derselben  zu  Or&o- 
monobrombenzo^säure  auf  deren 
Schmelzpunkt,  von  Friedburg 
CLVIII,  21;  durch  schmebsendes 
Kali  aus  Anthrachinon  erhalten 
von  Graebe  uud  Liebermann 
CLX,  129.^ 

BenzoSsäuieäthyläther  :  Beindar- 
Stellung,  Siedepunkt,  spec.  G^ 
wicht,  nach  Linnemann  CLX, 
207, 

BenzoSsaures  Kupfer  :  Darstellung 
von  Phenyloxyd  aus  demselben 
durch  trockene  Destillation,  von 
Hoffmeister  CLIX,  197. 

Benzo'in,  aus  Toluylenalkohol ,  un- 
tersucht vun  Limpricht  und 
Schwane rt  CLX,  184. 

Benzol  :  Untersuchungen  über  die 
Constitution  der  zweifach  -  sub- 
stituirten  Benzole,  von  Ador 
und  Meyer  (Schlufs)  CLIX,  1; 
Biderivate  desselben,  tabellarisch 
zusammengestellt  2 1 ;  Bildung  aus 
ZinntriäthylphenW  durch  Sala- 
säure,  von  Ladenburg  CLIX, 
256;  Verhalten  des  Benzols  und 
seiner  Homologen  gegen  Benzyl- 
chlorid  und  feinzertheilte  Metalle^ 
untersucht  von  Zincke  CLIX, 
370. 

Benzolsulfamid ,  untersucht  von 
Ador  und  Meyer  CLIX,  11. 

Benzolsulfanilid  ,■  untersucht  von 
Ador  und  Meyer  CLIX,  11. 

Benzolsulfosäure  aus  Sulfanilsftore, 
untersucht  von  A  d  0  7  und  M e  y  e  r 
CHX,  8. 

Benzoniüril,  Einwirkung  von  Brom 
auf-  dasselbe  ,  untersucht  von 
Friedburg  CLVIII,  29. 

Benzophenon,  monoklines,  durch 
Oxydation  von  Benzylbenzol  er- 
halten, untersucht  von  Zinoke 
CLIX,  378;  rhombisches,  durch 
Destillation  von  benzo3saurem 
und  essigsaurem  Kalk  erhalten 
380;  Umwandlung  des  rhombi- 
schen in  das  monokline  380. 

Benzoylwassei'stoff  vgl.  Bitterman> 
delöl. 
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Bensylbenzol  (C|sHi,),  ans  Bensyl- 
Chlorid  und  Benzol  mit  Zinkstaüb, 
untersacht  von  Zinqk^  CLIX, 
374. 

Penzylchlorid  :  Verhalten  desselben 
gegen  fein  sertheiltes  Kupfer, 
unteraucht  Ton  Zincke  CLIX^ 
368.^ 

Benzylidenoxami4 }  untersucht  von 
Medicus  CLVII,  51. 

Bemsteinsäure  im  Fleischextract 
nachgewiesen ,  von  W  e  i  d  e  1 
CLVIII,  366. 

Beryllium  :  dessen  Stellung  im 
System  der  Elemente,  besprochen 
von  Mendelejeff  Suppl.  VIII, 
165. 

Borax  :  Untersuchung  einiger  aus 

*   Phosphorsalz-  und  Boraxschmelze 
krystallisirter  Körper,  von  Knop 
"  CLIX,  36. 

Biftthylprotocateohusttore ,  unter- 
sucht von  Koelle  CLIX,  245! 

BiamidophenylAther,  untersucht  von 
Hof^meister  CLIX,  208. 

Bibromdiphenylenoxyd ,  untersucht 
von  Hoffmeister  CLIX,   215. 

Bibromphenyläther,  untersucht  von 
Hoffmeister  CLIX,  210. 

Bibrompyrenbibromid ,  untersucht 
von  Graebe  CLVIII,  294. 

Bimethoxybenzodsäure  :  Notiz  über 
Eugenol  und  Bimethoxybenzoe- 
säure,  von  Graebe  und  Borg- 
mann CLVIII,  282. 

Bimethylprotocatechusäure  :  über 
Bimethyl-  und  Biäthylprotocate- 
ohiisäure,  von  Koelle  CLIX, 
240. 

Binitroacridine ,       untersucht    von 

Graebe  und  Caro  CLVIII,  276. 
3initrodiphenylenoxyd ,    untersucht 

von  Hoffmeister  CLIX,  214. 
Bmitronaphtol,  über  die  Einwirkung 

des  Cyankaliums,  von  Somma- 

ruga  CLVII,  328. 

Binitrophenyläther,  untersucht  von 
Hoffmeister  CLIX,  207. 

Binitropyren ,  untersucht  von 
Graebe  CLVIH,  292. 

Bittermandelöl,  über  die  Einwirkung 
desselben  auf  Oxamid  und  Oxa- 
methan,  von  Medicus  CLVII, 
50. 


Brenzcatechin  :  aus  Piperonylsfture 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  er- 
halten, von  Fittig  und  Rem- 
sen  CLIX,  142;  Keinigung  des- 
selben durch  Krystallisation  aus 
Tohiol  143. 

Brenzweinsulfosäore  ,  .  untersucht 
von  Wieland  CLVII,  34. 

Brom  :  Siedepunkt  bestimmt  von 
Bolas  und  Groves  CLX,  166- 
(Anmerkung) ;  Wiedergewinnung 
desselben  aus  Rückständen,  von 
Bolas  und  Groves  CLX,  176. 

Broma&ü  :  durch  Zersetzung  der 
Proteinstoffe  mit  Brom  und  Was- 

:  ser  erhalten  von  Hlasiwetz. 
und  Habermann  CLIX,  320. 

Brombenzoösfture  :  Beiträge  zur- 
Kenntnifs  der  Mono-  und  Di- 
brombenzoteäure ,  von  Anger- 
stein CLVIII,  1 ;  über  die  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  ben- 
zo§saures  Silber  entstehendeBrom- 
benzoesäure,  von  Angerstein 
CLVIII,  1;  neue  Untersuchung 
der  rohen  Säure  auf  eine  andera 
als  die  bei  155^  schmelzende  Or^ 
thomonobrombenzoösäure ,  von 
Friedburg  CLVIII,  19;  Ueber- 
führung  der  aus  krystallisirtem 
Nitrotoluol  dargestellten  Brom- 
benzoesäure  in  Isophtalsäure,  von 
Ador  und  Meyer  CLIX,  12; 
Verhalten  derselben  beim  Schmelv 
zen  mit  Kalihydrat,  untersucht 
von  Barth  CLIX,  235;  vgl. 
auch  MonobrombenzoSsäure  und 
OrthomonobrombenzoSsäure. 

Brombutyl  vgl.  Butylbromür. 

Bromchrysen  :  Einwirkung  von 
Brom  auf  Chrysen,  untersucht 
von  Liebermann  CLVIII,  308. 

Bromocumarin,  untersucht  von  Fer- 
kln CLVII,  118. 

Bromdioxybenzoösäure ,  untersucht 
von  Barth  und  Senhofer 
CLIX,  225. 

Bromessigsätu'e  :  durch  Zersetzung 
der  ProteiDStoffe  mit  Brom  und 
Wasser  erhalten  ,  von  H 1  a  s  i  - 
wetz  und  Habermann  CLIX, 
323;  vgl.  auch  Essigsäureanhy- 
drid. 

Bromkohlenstoff  vgl.  Vierfach-Brom- 
kohlenstöff. 
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fironmitrobensoSsäoren  :  Bildung 
und  Trennung  der  a-  und  jS-Bram- 
nitrobenzogsfture ,  von  Fr  i  e  d- 
bürg  CLVIII,  24. 

^•BromnitrobenzoSsäure,  Umwand- 
lung derselben  in  Metaamidoben- 
zo&8%ure,  Ton  An  garst  ein 
CL^TLII,  7. 

JBromnitrotoluol,  ausy^-NitrotoIuidin» 
untersucht  von  Hejnemann 
GL VIII,  309;  aus  Nitroparatolui- 
diu,  untersucht  von  Beilstein 
und  Kuhlberg  CLVIII,  844. 

Bromoform  :  durch  Zersetzung  der 
Proteinstoffe  mit  Brom  und  Was- 
ser erhalten,  von  Hlasiwetz 
und  Habermann  CLIX,  322. 

Brompbtalstture ,  untersucht  von 
Faust  CLX,  62. 

Brompikrin  :  2i^rsetzung  desselben 
durch  Hitze,  untersucht  Ton 
Bolas  und  Groves  CLX,  162; 
Zersetzung  durch  Cjankalium  1 64. 

Bromsalylsäure  vgl.  MetaBromben- 
zoSsäure. 

firomtoluol  :  Verhalten  des  aus 
krystallisirtem  Nitrotoluol  berei- 
teten Bromtoluols  gegen  Jod- 
metbyl  und  Natrium,  von  Ador 
und  Meyer  CLIX,  14. 

Bromtoluidin  :  aus  Bromnitrotoluol, 
untersucht  von  Heynemann 
CLVIII,  340. 

Butter  :  die  Buttersäure  aus  Knh- 
butter  als  Normalbuttersäure  er- 
kannt, von  Grünzweig  CLVIII, 
117, 

.Butteressigsäure  :  über  die  Zer- 
legung der  sogenannten  Butter- 
essigsäure durch  Destillation,  von 
'  Linnemann  CLX,  217;  über 
die  Unterscheidung  derselben  Ton 
Propionsäure  224. 

.Buttersäure  :  Reinigung  der  rohen, 
von  Lieben  und  Rossi  CLVIII, 
146;  über  Buttersäure  verschie- 
denen Ursprungs,  von  Grün- 
zweig CLVIII,  117;  über  die 
Destillationsproducte  eines  Ge- 
menges von  buttersaurem  und 
essigsaurem  Kalk,  von  Grimtn 
OLVII,  249;  über  die  vollkommen 
reine  normale  Buttersäure  und 
•deren  Verbindungen,  von  Lin- 
nemann CLX,  224 ;  -Aethyläther 


229;   -Silbersalz  230;    -Kalksais 
230;  -Barytsalz  23;. 

BnttersSure- Aethyläther  :  über  Rein- 
darstellung ,  Siedepunkt ,  spec. 
Gewicht,  von  Linnemann  CLX, 
210. 

Buttersäure-Butyläther  vgl.  Butyl- 
äther. 

Butylalkohol  :  über  den  normalen 
Butylalkohol,  V  von  Lieben  und 
Rossi  CLVIII,  137;  über  die 
Abscheidung  des  Isobutylalkohols 
aus  den  alkoholischen  Gährungs- 
producten  von  Getreide  und  Me- 
lasse, von  Linnemann  CLX, 
231;  Siedepunkte  der  isomeren 
Butylalkohole  verglichen  von 
Lieben  und  Rossi  CLVUI» 
178. 

Butyläther,  buttersaurer,  aus  nor- 
malem Butylalkohol,  untersucht 
von  Lieben  und  Rossi  CLVO» 
170;  essigsaurer  168. 

Butyläthyläther ,  aus  normalem 
Butylalkohol ,  untersucht  von 
LiebenundRossi  CLVIII,  167. 

Butylamin ,  normales ,  untersucht 
von  Lieben  und  Rossi  CLVIII» 
172. 

Butylbromür,  normales,  untersucht 
von  Lieben  und  Rossi  CLVIII, 
161. 

Butylchlorür,  normales,  untersucht 
von  Lieben  und  Rossi  CLVIH, 
160. 

Butylcyanür,  aus  normalem  Butyl- 
alkohol, untersucht  von  Lieben 
und  Rossi  CLVIII,  171. 

Butylen,  bei  Zersetzung  des  nor- 
malen Butylbromürs  und  -jodürs 
mit  alkoholischem  Kali  erhalten, 
von  Lieben  und  Rossi  CLVIII, 
164. 

Butyljodür,  normales ,  untersucht 
von  Lieben  und  Rossi  CLVUI, 
162;  über  Reindarstellung,  Siede- 
punkt, spec.  Gewicht  des  Iso- 
butyljodürs,  von  Linnemann 
CLX,  240. 

Butyraldehyd ,  aus  buttersaurem 
Kalk,  untersucht  von  Lieben 
und  Rossi  CLVIII,  145. 
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Caffe'idiny  über  die  Spaltung  des- 
selben  durch  Barytbydrat,  Ton 
Bosengarten  and  Strecker 
CLVn,  1. 

Carbaminsaures  Ammoniak  :  über 
Dissociation  and  Rückbildung 
desselben,  vonNaumannCLX}  1. 

•Carbonylchloroplatinit,  untersucht 
von  Schütz enberger  SuppL 
VIII,  251. 

Campher  :  Studien  über  die  Ver- 
bindungen aus  der  Campher- 
gruppe, von  Kachler  CLIX, 
281 ;  salpetersaurer,  untersucht 
Yon  Kachler  CLIX,  283. 

Camphoronsäure,  aus  den  Mutter- 
laugen der  Camphersäure  bei 
Oxydation  des  Camphers  mit 
Salpetersäure ,  untersucht  yon 
Kachler  CLIX,  286;  Salze 
•derselben  290 ;  Aethylverbindung. 
293 ;  Verhalten  gegen  schmelzen- 
•des  Kali  295;  gegen  Brom  und 
Wasser  (Oxycamphoronsäure)  296 ; 
gegen  Salpeteraäure ,  überman- 
gansam-es  Kali,  Natriumamalgam 
302. 

Camphresinsäure  :  ist  eine  Mischung 
von  Camphersäure  und  Campho- 
ronsäure, Kachler  CLIX, 
302. 

Caprinon,  untersucht  von  Grimm 
CLVII,  270. 

Caprinylchlorür ,  untersucht  von 
Grimm  CLVII,  272. 

»Gaprinylmethylür  vgl  Rautenöl. 

Caprinsäure  und  Derivate  derselben, 
untersucht  von  Grimm  CLVII, 
264. 

Capronsäure  :  Normalcapronsäure 
aus  normalem  Amylcyanür,  un- 
.  tersucht  von  Lieben  und 
Rossi  CLIX,  76;  über  das  Vor- 
kommen der  Capronsäure  in  dem 
.  Gährungsproduct  des  milchsauren 
Kalks,  von  Linnemann  CLX, 
225. 

Camin  :  neue  Basis  aus  Fleisoh- 
.  extraot,  untersucht  von  Weidel 
CLVIII,  353;  Ueberführung  des- 
selben in  Sarkin  361. 


Cellulose  :  Verhalten  gegen  Essig* 
Säureanhydrid,  ,  untersucht  von 
Sohützenberger  CLX,  75; 
über  deren  Vorkommen  im  Thier- 
reich,  von  Schäfer  CLX,  312. 

Cer  :  Atomgewicht  desselben  und 
Constitution  seiner  Oxyde  be- 
sprochen von  Mendel  eje  ff 
Suppl.  VIII,  186;  Wärmecapaci- 
tät  desselben  189. 

Chinon  :  durch  Oxydation  von  Sulf- 
anilsäure  erhalten,  von  Ador 
und  Meyer  CLIX,  7. 

Chlor  :  über  die  Zersetzung  leicht 
schmelzbaren  Glases  als  Fehler* 
quelle  bei  der  Carius^schen 
Chlorbestimmung,  von  Tollens 
CLIX,  95  (Anmerkung)« 

Chloracetyl :  über  dessen  Abwesen* 
heit  in  den  Producten  der  Ein* 
Wirkung  von  Chlor  auf  Aldehyd, 
von  Krämer  und  Pinner 
CLVIII,  42. 

Chloral  :  über  einige  Verbindungen 
des  Chlorals  mit  Alkoholen  und 
mit  Amiden,  von  Jacobsen 
CLVII,  248;  über  die  Umwand- 
lung desselben  zu  Aldehyd  und 
die  Einwirkung  auf  Ammoniak^ 
von  Personne  CLVII,  113. 

Chlorbutyl  vgl.  Butylchlorür. 

Chlorcrotonsäure  vgl.  Monoohlor- 
crotonsäure. 

Chlordinitrophenol  vgL  Dinitro- 
chlorphenol. 

Chlorkohlenstoff  (Anderthalb)  :  über 
die  Zeitdauer  der  Verdampfung 
und  Wiederverdichtung  desselben, 
von  Naumani;!  CLIX,  337; 
Dampfspannungen  desselben  bei 
verschiedenen  Temperaturen  338. 

Chlomitrotoluol,  aus  Dinitrotoluol, 
untersucht  von  Beils  te in  und 
Kuhlberg  CLVUI,  336. 

Chloroform  :  über  die  Nitrirung 
desselben,  von  Mills  CLX,  117; 
Zersetzung  durch  Bromjod  und 
Brom,  untersucht  von  Bolas  und 
Groves  CLX,  168. 

a-Chlorphenetolsulfosäure ,  unter- 
sucht von  Peter  sen  und  B  aehr- 
iPredari  CLVII,  147. 

Chlorphenol,  untersucht  von  Pe- 
tersen und  Baebr-Predarl 
CLVII,  122. 
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ChlorplienolralfoBäiiren  ünter- 

snobungen  über  dieselben ,  Ton 
Petersen  und  Baehr-Pre- 
dar!  CLYII,  121  (a-CblorphenoI- 
Btüfosäure  133,  Isomere  derselben 
149 ;  p  '  Chlorpbenolsulfosäore 
150;  Chlorphenoldisnlfosfturen 
153);  über  die  Einwirkung  von 
eoncentrirter  Salpetersäure  auf 
die  Chlorphenolsulfostturen ,  Ton 
Denselben  CLYII,  154^ 

Cblorpikrin,  dnrcb  Nitrirung  des 
Chloroforms  erhalten,  von  Mills 
CLX,  118. 

Chlorplatinschweflige  Sfture,  unter- 
sucht von  Birnbaum  CLIX, 
117;  Einwirkung  von  saurem 
schwefligsaurem  Ammoniak    121. 

Chols&ure,  Beiträge  zur  Kenntnifs 
derselben,  von  Gorup-Besa- 
nez  CLVII,  282. 

Chondrigen  :  über  Vorkommen  in 
den  Tunioaten,  von  Schäfer 
CLX,  330. 

Chrysen,  Kohlenwasserstoff  (CigHi,) 
aus  den  höchst  siedenden  Thei- 
len  des  Steinkohlentheers,  unter- 
sucht von  Lieber  mann  CLVIII, 
299;  Pikrinsäureverbindung  305; 
Nitroderivate  306;  Bromderivate 
308;  Chinone309;  Structur  315. 

Chrysenpikrinsäure,  untersucht  von 
Liebermann  CLVIII,  305. 

Chrysochinon,  untersucht  von  Lie- 
ber mann  CLVlll,  309. 

Cbrysohydrochinon,  untersucht  von 
Liebermann  CLVIII,  312. 

Citramalsäure  :  über  deren  Bildung 
aus  Monoehlorcitramalsäure,  von 
Gottlieb  CLX,  114. 

Citraweinsäure ,  Bemerkungen  über 
deren  angebliche  Entstehung  aus 
Monochlorcitramalsäure ,  von 
Gottlieb  CLX,  115. 

Codein  :  über  die  Einwirkung  von 
Chlorzink  auf  Codei'n,  von  Mat- 
thiessen  und  Burnside 
CLVm,  131;  die  Einwir- 
kung verdünnter  Schwefelsäure 
auf  dasselbe ,  unteraucht  von 
Armstrong  CLIX,  391. 

Coniin,  über  die  Synthese  desselben, 
von  Schiff  CLVII,  352;  über 
Bildung    von    Normalbuttersäure 


bei  der  Oxydation  desselben,  von 
'  Grünzweig  CLVIII,  118. 

Crotonchloral,  untersucht  von  Kr ä- 
merund  Pinner  CLVTII,  42. 

Crotonehloralhydrat,  untersucht  von 
Krämer  und  Pinner  CLVIII^ 
45. 

Crotonitril  vgl.  Allylcyanur. 

Crotonsäure,  aus  Allylcyanur,  un- 
tersucht von  Rinne  und  T ol- 
le ns  CLIX,  107. 

Cumarin  :  über  einige  neue  brom- 
haltige Derivate  desselben,  von 
Perkin  CLVII,  115. 

Cyan  :  über  die  Zersetzung  durch 
alkoholische  Salzsäure,  von  Vol- 
hard  CLVIII,  118. 

Cyanbutyl  vgl.  Butylcyanür. 


D. 


Dämpfe  :  über  die  Dampfspannun- 
gen des  Anderthalb-Chlorkohlen- 
stoffs  und  des  Naphtalins  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen ,  vod 
Naumann  CLIX,  338,  340. 

Decachlorchrysochinon ,  untersucht 
von  Lieb  er  mann  CLVIII,  312. 

Dextrin  :  über  das  Verhalten  gegen 
Jod  und  Gerbsäure,  von  Griefs- 
mayer CLX,  40;  über  zwei 
in  ihrem  Verhsdten  gegen  Jod  ver-^ 
schiedene  Arten,  von  Griefs- 
mayer CLX,  46. 

Destillation  :  über  eine  wesentliche 
Verbesserung  in  der  Methode  der 
fractioniiiien  Destillation ,  von 
Linnemann  CLX,  195. 

Diäthylidenlactamidsäure ,  unter- 
sucht von  H eint z  CLX,  35. 

a-Diamidoanthrachinon ,  nntersudii 
von  Böttger  und  Petersen 
CLX,  148. 

Diamylen,  Studien  über  die  Con- 
stitution desselben,  von  Schnei- 
der CLVII,  186. 

Diamylenoxyd ,  untersucht  von 
Schneider  CLVII,  220. 

Diazobenzol,  über  Umwandlung  des- 
selben in  Phenyläther,  von  Hoff- 
m  ei  st  er  CLIX,  194. 
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DibromamidobenzoSsfture ,  unter- 
sucht von  Angerstein  CLVIII, 
16. 

Dibromanthracen  :  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  dasselbe,  un- 
tersucht von  Perkin  CLVIU, 
322. 

DibrombenzoSsäure,  unteitiucht  von 
Angd-rstein  CLYUI,  9. 

Dibromnitrobenzoi^sfture,  untersucht 
You  Angerstein  CLVIIX,  13. 

Dibutylamin,  aus  normalem  Butyl- 
alkohol,  untersucht  von  Lieben 
und  Kos si  CLVIII,  174. 

Dibromocumarin ,  untersucht  von 
Perkin  CLVII,  117. 

Dicarbonylchloroplatinit,  untersucht 
▼on  Scbützenberger  Suppl. 
Vni,  ^51. 

Diohloraceton  :  Umwandlung  des- 
selben in  Milchsäure,  von  Lin- 
nemann  und  Zotta  CLIX, 
248. 

Dicbloralljlen ,  untersucht  von 
Krämer  und  Pinner  CLVIII, 
47. 

Dichloranthracen  :  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  dasselbe,  un- 
tersucht von  Perkin  CLVIII, 
319. 

Dichlorchrysochinon ,  untersucht 
von  Liebermann  CLVIII,  312. 

Dichlordibrompropy len ,  untersucht 
von  Krämer  und  P  i  n  n  e  r 
CLVIII,  49. 

Dichlorhydrin  :  Darstellung  aus 
Glycerin,  von  Hübner  und 
Müller  CLIX,  169;  isomere 
Dichlorhydrine  172;  Zersetzung 
durch  Natrium  173;  Umwandlung 
von  Dichlorhydrin  aus  Glycerin 
in  isomeres  Dichlorhydrin  179. 

Dichlormononitrophenol  vgl.  Mono- 
mtrodichlorphenol. 

Dichlomaphtalin  (a  und  ß)y  unter- 
sucht von  Faust  und  Saame 
CLX,  69  und  70. 

Dichlomaphtalintetrachlorid,  unter- 
sucht von  Faust  und  Saame 
CLX,  67. 

Dichlorphtalsäure ,  untersucht  von 
Faust  CLX,  64. 

Dichlorpiperonal,  untersucht  von 
Fittig  und  Remsen  CLIX, 
144;  über  dessen  Zersetzung  mit 


Wasser  in  Kohlensäure  und  Pro^ 
tocatechusäurealdehyd  148. 

Didym,  Atomgewicht  desselben  und 
Constitution  seiner  Oxyde,  be- 
sprochen von  M  e  n  d  el  e  j  e  f  f 
Suppl.  VIII,  190. 

Dimethylketon ,  untereucht  von 
Grimm  CLVH,  261. 

Dimetbylnomareotin  :  durch  Er- 
hitzen von  Narcotin  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  erhalteui 
von  Armstrong  CLIX,  890.     ^ 

Dinitroacettoluid  :  aus  Paratoluidin, 
untersucht  von  Beilstein  und 
Kuhlberg  CLVIH,  341. 

a  Diliitroantfarachinon ,  untenuoht 
voü  Böttger  und  Petersen 
CLX,  146. 

Dinitrochlorphenole ,  Untersuchung 
isomerer,  durch  Peter'sen  und 
Baehr-Predari  CLVII,  154, 
durch  Petersen  CLVII,  165. 

Diniü'otoluidin ,  aus  Paratoluidin, 
untersucht  von  Beilstein  und 
Kuhlberg  CLVIII,  342. 

Dinitrotoluol  :  Derivate  desselben, 
untersucht  von  Beilstein  und 
Kuhlberg  CLVIII,  335. 

Dioxybenzo&säure ,  untersucht  von 
Barth  und  Senhofer  CLIX, 
222;  Umwandlung  derselben  in 
Isophtalsäure  228. 

Diphenyl  :  über  Bildung  desselben 
aus  Zinntriäthylphenyl  durch  Sil- 
bemitrat, von  L  a  d  e  n  b  ur  g  CLIX, 
254. 

Diphenylenoxyd ,  untersucht  von 
Hoff me ister  CLIX,  211. 

Diphenylenoxydbisulfosänre,  unter- 
sucht von  Hoff  meist  er  CLIX, 
213. 

Diphenylsumpfgas  vgl.  Benzyl- 
benzol. 

Dipropylketon ,  untersucht  von 
Grimm  CLVII,  261. 

Dissociation  :  über  Dissociation  und 
Kfickbildung  des  carbaminsauren 
Ammoniaks ,  von  Naumann 
CLX,  1. 

Disulfanthrachinonsäure,  über  deren 
Bildung  aus  Disulfodichlor^  und 
Disulfodibromanthracensäure,  von 
Perkin  CLVIII,  324. 
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DidalfhydroxjAzosaures  Kali  (sQlf- 
azotinsaures  Kali,  von  Fremy), 
untersucht  you  Claus  CLYIII» 
75,  83>  194. 

Plsulfobenzoesäure  :  über  Disulfo- 
benzo&säure  und  eine  neue  Di- 
oxybenzoSsäure,  von  Barth  und 
Senhofer  CLIX,  217;  deren 
Ueberfübrung  in  DioxybenzoÖ-; 
säure  durch  schmelzendes  Kali 
222. 

Disulfodibromantbracensäure,  unter- 
sucht von  Perkin  CLVIII,  322. 

Disulfodichloranthracensäure,  unter- 
sucht von  Pjerkin  CLVIII,  320. 

Polomit,  aus  dem  fränkischen  Jura, 
analysirt  von  Gorup-Besanez 
Suppl.  VIII,  237;  Analyse  des 
Auszugs  mit  Wasser  und  kohlen^ 
saurem  Wasser  238,  240. 

Dulcit :  über  die  künstliche  Bildung 
desselben  aus  Lactose,  von  Bou- 
chardat  CLX,  338. 


E. 


Eisen  :  über  die  Einwirkung  de? 
Wassers  auf  das  Eisen  und  des 
Wasserstoffs  auf  das  Eisenoxyd, 
von  Deville  CLVII,  71. 

Eisenchlorid  :  über  die  Färbung 
desselben  mit  aromatischen  Sub- 
stanzen als  Reaction  auf  Hydro- 
xylgehalt,  von  Schiff  GLIX, 
164. 

Elemente  :  über  die  periodische 
Gesetzmäfsigkeit  der  chemischen 
Elemente ,  von  Mendel eje ff 
Suppl.  VIII,  133;  über  das 
Wesen  des  periodischen  Gesetzes 
140;  Anwendung  desselben  zur 
Systematik  der  Elemente  162 ; 
zur  Bestimmung  der  Atomge- 
wichte wenig  erforschter  Ele- 
mente 171;  zur  Bestimmung  der 
Eigenschaften  noch  nicht  ent' 
deckter  Elemente  196;  zur  Cor- 
rection  der  Atomgewichte  206; 
zur  Vervollständigung  der  Kennt- 
nisse über  chemisdie  Verbiu- 
dungsformen  211. 

Ellagsäur'e  :  über  Bildung  aus  gal- 
lussaurem     Aethyläther,        von 


Ernst  und  Zwenger  CLIX,  33; 
über  Bildung  derselben  aus  Gal- 
lussäure durch  Jod,  von  Griefs- 
mayer CLX,  51;  Beaction  auf 
dieselbe  51. 

Enneachlordinaph  talin,  untersucht 
von  Faust  und  Saame  CLX, 
73. 

Epichlorhydrin  :  über  Darstellung 
desselben  aus  Dichlorhydrin,  von 
Hübner  und  Müller  CLIX, 
175;  Zersetzung  durch  Natrium 
184. 

Erbium  :  Bemerkungen  über  dessen 
Atomgewicht,  von  Mendele- 
j  e  ff  Suppl.  VIII,  194. 

Essigpiperidinverbindungen ,  unter- 
sucht von  Kraut  CLVII,  66. 

Essigsäure  :  über  die  Destillationa- 
producte  eines  Gemenges  von 
buttersaacem  und  essig^urem 
Kalk,  von  Grimm  CLVII,  249; 
über  Beindavstellung,  Siedepunkt, 
spec.  Gewicht,  von  Linne- 
mann  CLX,  214. 

Essigsäure  -  Aethyläther . :  Reindar- 
stellung, Siedepunkt,  spec.  Ge- 
wicht nach  Linn-emann  CLX, 
208. 

Essigsäure  -  Anhydrid  :  über  die 
bromhaltigen  Derivate  des  Essig- 
säure-Anhydrids,  von  Gal  CLVII, 
369 ;  über  die  durch  Einwirkung 
desselben  auf  Kohlehydrate  ent- 
stehenden Acetylderivale,  von 
Schützenberger  CLX,  74. 

Essigsäure^Butyläther,  aus  norma- 
lem Butylalkohol,  untersacbt  von 
LiebenundRossi  CLVIII,  1*8. 

Essigsaures  Zink,  über  die  Einwir- 
kung desselben  auf  Weingeist, 
von  Prinzhorn  CLVII,  324. 

Engend  :  Notiz  ^über  Eugenol  und 
Bimethoxybenzoesäure ,  von 

Graebe      und     Borg  mann 
CLVm,  282. 

Eugenolmethyläther  :  durch  Oxy- 
dation in  Bimethoxybenzoesäure 
übergeführt  von  Graebe  und 
Borgmann  CLVIII,  282. 

Excremente,  über  die  Excremente 
der  gemeinen  Fledermaus,  von 
Popp  CLVUI,  115. 
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F. 


Filtriren  ,:  -über  die  Anwendung  po- 
röflör  ilohlkegel  zum  Filtriren,' 
von  Münroe  CLIX,  274. 

Fleisch  :  Untersuchung  det  PleTsch- 
flüs&igkeit  Ton  Phobabna  com- 
munis, von  Jacobson  CLYII, 
227. 

Fleiscbextract  :*  über  eine  neue 
Basis  aus  demselben,  von  Wei- 
de 1  CLVm,  353. 

Fleischmilchsäure    :   Untersuchung 

-  über  dieselbe,  dereit  Zinksalz  und 

'  ihr  Verhalten  bei  der  Oxydation, 

▼onErlenmeyer  CLVIII,  262; 

aus  Inosit  erhaiten,  ron  Hilger 

CLX,  336. 

Formaldehyd  :  Über  des^ei;!  Bildtxng 
durch  trockene  Destillation  des 
ämeisensauren  Kalks,  von  Lie- 
ben nnd  Rossi  CLVIII,  108 
und  159;  von  Mulder  CLIX, 
366. 

Fuselöl  :  Über  die  Fettsäuren  des 
ungarischen '  Weinf  usel&is ,  von 
Grimm  CLVII,  264: 


Gluconsäure    :  :  über   die   Baräoität 

derselben ,      von    Hlasiw'etz 

GLVIil»    253;    über  die  angeb- 
.  liehe  Bibasicität  der  Glucon^  und 

Lactonsäure,  von  Fittig  CLIX, 

111.. 
Glucose,vgl.  Traubenzucker. 
Glucoside    :    über   deren   Synthese 

Duttelst   der  Acetyldecivate  der 

Zuckerairten ,    von    Schützen- 

b erger  CLX,  96. 
Glycerin  :  UnterBUchting  über  Gly- 

cerin>  und  Allylvetbindungen  und 
.  ihre  gegenseitigen  Beziehungen, 

von  H  ü  b  n  e  r  und  Müll  er  CLIX, 

168.  • 

Glyeeirinttth  cir,  untersucht  von  Li  n  - 
n  e  m  an  n  und  Z  o  t  ta  Suppl.  VIII, 

Glvcocholsäure,  über  eine  vorth  eil- 
hafte Darstellungsweise ,  von 
Gorup.-Besanez  CLVII,  286. 

Glycogen  :  Verhalten  gegen  Essig- 
säureanhydrid ,  untersucht  von 
Schützenberger  CLX,  80. 

Gummi  arabicum  :  Verhalten  gegen 
Essigsäureanhydrid ,  untersucht 
von  Schützenberger  CLX,  80. 


G. 


<}^allu8sänre  :  über  gallussaure  Aß- 
ther,  von  Ernst  und  Zwenger 
CLIX,  27;  Aethyläther  28;  Amyl- 
äther  35. 

Oeraniön,  untersacht  von  Jacob- 
sen  CLVII,  239. 

Geraniol,  untersucht  von  Jacob- 
son CLVII,  234. 

Geraniumöl ,  indisches ,  Untersu- 
.  chung  desselben,  von  Jacob- 
son CLVII,  232.  . 

Gerbsäure :  über  das  Verhalten  gegen 
Stärke  und  Dextrin,  von  Griefs- 
-mayer  CLX,  40;  gegen  Jod, 
Stärke  und  Jodstärke  48. 

Glucinsäure  :  Natronsalz  einer  aus. 

•  Kohnsucker  erhaltenen  (Sachorinr 
säure),    untersucht   von  S^chü- 

*  tzen berger  CLX,  98. 


H. 


Heptachlordinaphtalin , ,  -  untersucht 
von  Faust  und  Saame  CLX, 
71. 

Heptachlordinitrodinaphtalin,  nnlier- 
suohti  von  Faust  und  Saamo 
CLX,  72. 

Hydroacridin(Ca4HsoN8),  untersucht 
vpn  Graebe  und  Caro  CLVIII, 
278;  unlösliche  Modification  281. 

Hydrochinon  :  Verhalten  desselben 
beim  Erhitzen,  für  sich  oder  mit 
Bimsstein,  untersucht  von  Barth 
CLIX,  238. 

Hydropiperinsäure  :  Verhalten  der- 
selbei^  gegen  Acetylehlorür,  un- 
tersucht von  Fittig  und  Kem- 
86  n  CLIX,  140. 

Hydropiperoüi: ,  untersucht  von 
Fittig  und  RejnsenCLIX^  131; 
Einwirkung  von  Chloracelyl  auf 
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dasselbe  182;  Einwirkung  von 
Salpetersäure  133. 

fiydropiperoinehlorid ,  nntersnoht 
von  Fittigtind  Bemsea  CLIX, 
132. 

Hydroxy]  :  über  eine  Reaction  auf 
freie  PhenoUiydroxyle ,  von 
Schiff  CLIX,  164. 

Hydroxylarain,  als  Zersetzungspro* 
d«ct  des  salfhydroxylaminsauren 
Kalis  erhalten  von  O  laus  CLYIII, 
90;  über  die  Chlorhydrate  des- 
selben, Ton  LoBSen  CLX,  242; 
HalbchlorhydTat242;  Zweidrittel- 
oblorhydrat  245. 

Hyoscin,  untersucht  von  Hoehn 
und  Keiohardt  CLVII,  107. 

{lyoscinstture ,  untersucht  von 
Hoehnund Reichardt  OX<VII» 
104. 

Hyoscyamin  :  über  Gewinnung  und 
Zusammensetzung  desselben,  von 
Hoehn  undReichardt  CLVII, 
98. 


L 


Indigotin,  über  ein  neues  Auflösungs- 
mittel desselben,  tou  Aguiar 
und  Bayer  CLVII,  366. 

Indium  :  Beiträge  zur  Kenntnifs 
desselben,  von  Bayer  CLVIII, 
372 ;  über  das  Atomgewicht  und 
die  Constitution  seiner  Oxyde, 
voii  Mendelejeff  ßuppl.  VIII, 
176;  spec.  Wanne  178;  über 
Trennung  und  quantitative  Be- 
stimmung desselben,  von  Bayer 
CLVIII,  375. 

Indiumoxyd  :  über  Darstellung  des- 
selben aus  Freyberger  Zink,  von 
Bayer  CLVIII,  372;  schweflig- 
saures 374. 

Indophan,  untersucht  von  B  o  m  m  a- 
ruga  CLVII,  342. 

Inosit  :  über  Vorkommen  im  Trau- 
bensaft und  Uebeiführung  in 
Paramilchsäm*e ,  von  H  i  1  g  e  r 
CLX,  833. 

Inulin  :  über  die  Verschiedenheit 
des  aus  Dahlien  und  des  aus 
Alant  erhaltenen  und  deren  Ver- 
lialt^n  gegen  Essigsikureanhydrid, 


von    Schützenberger    CLX 
82. 

Isoamylalkohol  :  Versuch  der  Dar- 
stellung aus  Propylmethylketon^ 
von  Grimm  CLVII,  256. 

Isobutylämeisensäure,  vgl.  Valerian— 
säure  aus  Isobutylcyanür. 

Isobuty)cyanür ,  untersucht  von. 
Erlenmeyer  und  Hell  CLX^ 
266. 

Isobutyljodür,  untersucht  von. 
Erlenmeyer  und  Hell  CLX„ 
264 

Isobutyl- Verbindungen,  vgL  Butyl- 
verbindungen. 

Isohydropiperoin,    untersucht    von. 
{"ittig    und    Remsen    CLIX». 
135;    Verhalten   gegen    Acetyl- 
chlorür  136;  gegen  Salpetersäure- 
137. 

Isomerie  :  Untersuchung  über  Iso— 
merie  in  der  Benzoöreihe,  14» 
Abhandlung,  von  Beilstein  und 
Kuhlberg  CLVIII,  335;  übeir 
Isomerieen  der  aromalischen 
Säuren,  von  Hübner  CLVIII,  U 

Isophtalsäure,   über  deren  Bildung: 
aus       ßrombenzoösäure      durch 
Schmelzen    mit    ameisensaurem 
Natron,  von  Ador  und  Meyer- 
CLIX,  15;  über  die  Identität  der- 
ausisoxylolundderaus  Sulfo-  oder- 
BrombenzoSsäure  erhaltenen,  18  p 
Bildung    derselben    aus    Dioxy- 
benzoesäure,    von    Barth    und 
Senhofer.  CLIX,  228. 

Isotoluylenalkohol  :  untersucht  von 
Limpricht  und  Schwanert 
CLX,  188. 


J. 


Jod  :  Bemerkungen  zur  Carius- 
sehen  Jodbestiramung,  vonLin- 
nemann  CLX,  205;  über  da» 
Verhalten  desselben  gegen  Stärke 
und  Dextrin,  von  Gr  i  e  f s may  e  r 
CLX,  40. 

Jodathyl,  vgl.  Aethyljodür. 

Jodben2ol  :  über  dessen  Bildung* 
aus  Zinntriäthylphenyl  durch  Jod^ 
von  Ladenburg  CLIX,  255. 
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^odnitrotohiol ,  au»  ^-Nltrotalnldm, 
untersucht  von  Heynemann 
CLVIII,  337;  aus  Nitropara- 
toluidin,  untersucht  yon  Beil- 
stein und  Kahlberg  CLVIII, 
344;  aus  Metajodtoluol  347.- 

Jodoform  :  Einwirkung  von  Brom 
auf  dasselbe,  untersucht  von 
Bolas  und  Groves   CLX,  167. 

;Jodtoluidin,  aus  ;  Jodnitrotoluol, 
untersucht  von  Heyne  mann 
CLVIII,  338. 

-Jodtoluol  aus  Orthptoluidin,  unter- 
sucht Yon  Beil  stein  und  Kuhl- 
berg CLVIII,  349. 

^ohannisbrod  (Ceratonia  siliqua)  : 
Isobuttersäure  in  demselben  nach- 
gewiesen, von  Grün  zweig 
CLVIII,  117. 


K. 


ICaliumamalgam :  über  Kaliumamal- 
gam und  Natriumamalgam,  von 
Kraut  und  Popp  CLIX,  188. 

Kalk  :  Einflufs  eines  Kalkgehaltes 
auf  die  Titrirung  der  Kohlen- 
säure im  Wasser,  untersucht  von 
Knapp  CLVIII,  114.       ^ 

Ketone  :  über  die  Destillationspro- 
ducte  eines  Gemenges  von  butter- 
saurem und  essigsaurem  Kalk, 
von  Grimm  CLVII,  249. 

Xohlehydrate  :  über  deren  Acetyl- 
derivate,  von  Schütz enb erger 
CLX,  74. 

Kohlenoxyd  :  Verbindungen  dessel- 
ben mit  Platinchlor ür,  untersucht 
von  Schützen  berger  Suppl. 
VIII,  242. 

Kohlensäure  :  Bestimmung  dersel- 
ben im  Brunnenwasser,  von 
Knapp  CLVIII,  112. 

Kohlensaures  Thallium  :  Doppelsalx 
desselben  mit  Platinoyanthallium, 
untersucht  von  Friswell  CLIX, 
383. 

Kohlenstoff  :  über  die  Spaltung  der 
Piperonylsäure  in  Kohlenstoff  und 
Protocatechusäilre ,  von  F  i  1 1  i  g 
und  Bemsen  CLIX,  141. 


Kohlenwasserstoffe  :  über  die  Cod- 
stitution  der  Olene,  von  Schnei- 
deT  CLVII,  185;  über  eine  nette 
Reihe  aromatischer  Kohlenwasser- 
stoffe, von  Zincke  CLIX,  367. 

Kreatinin  :  über  die  Darstellung 
von  s^zsaurem  Kreatinin  ans 
Harn,  von  Mal y  CLIX,  279. 


L. 


Lactonsäure  :  über  die  Basicität 
derselben,  von  Hlasiwetz 
CLVIII,  253;  über  die  angebliche 
Bibasicität  der  Glucon-  und  Lac- 
tonsäure, von  Fit  t  ig  CLIX,  111. 

Lactose,  vgl.  Milchzucker. 

Lanthan  :  Atomgewicht  desselben 
und  Constitution  seiner  Oxyde 
besprochen  von  Mendel ejeff 
Suppl,  VIII,  190. 

Leucimid  :  durch    Zersetzung    der 
Proteinstoffe  mit  Brom  und  Was- 
ser   erhalten    von   Hlasiwetz 
'und  Habermann  CLIX,  328. 

Leucin.:  durch  Zersetzung  d«r  Pro- 
teinstoffe mit  Brom  und  Wasser 
erhalten  von  Hlasiwetz  und 
Hab  ermann  CLIX,  327;  über 
die  Valeriansäure  aus  Leucin, 
von  Erlenmeyer  und  Hell 
CLX,  285. 

Lunge  :  über  einen  enormen  Thon- 
gehalt  der  menschlichen  Lunge, 

.  yon    Gorup'Besanez    CLVII, 
287. 


M. 


Magnesiumoxyohlorid  :  über  die 
Hydrate  des  Magnesiumoxyc^ö- 
rids,  von  Bender  CLIX,  341. 

Mannit  :  Verhalten  gegen  Essig- 
säureanhydrid ,  untersucht  von 
Schützenberger  CLX,  92. 

Maulbeerblätter  :  über  Maulbeer- 
blätter aus  Tarkestan,  von 
Beichenbach  CLVIII,  92. 
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Mennige  :  über  Fabrikation  denrel- 
ben,  von  Mercier  CLX,  252. 

MetaanridöbenzoÖsäure  aus  ^^-Brom- 
nitrobenzoSfi&are,  untersucht  von 
Angerstein  CLVIII,  7;  aus 
Dibrora«mi<iobenzo§6äure  17 ;  Ver- 
halten gegen  salpetrige  8fture, 
untersttcät  von  Friedburg 
CLVIII,  32. 

MetabrombenzoSsäure  (Bromsalyl- 
säure)  :  Untersuchung  über  deren 
Darstellung ,  von  Friedburg 
CLVIII,  30. 

Metaldebyd  :  über  Bildung  dessel- 
ben bei  £inwirkung  von  Cblor 
auf  Aldehyd,  von  Krämer  und 
Pinner  CLVIII,  40. 

Metapurpursäure^  :  über  die  Zu- 
sammensetzung derselben,  von 
Sommaruga  CLVII,  335. 

Methaldeliyd,  vgl.  Formaldehyd. 

Methylalkohol :  über  dessen  Bildung 
aus  Ameisensäure,  von  Lieben 
und  Kossi   CLVIII^    107;    Ver- 

•  fälschung  mit  Weingeist,  consta- 
tirt  von  Zw  eng  er  und  Ernst 
CLIX,  35. 

Methyloisäthionflfture  :  übet  deren 
Bildung  aus  Propylenoxyd  und 
saurem  schwefligsaurem  Alkali, 
von  Er.lenmeyer  CLVIII,  2j60. 

Milchsäure  :  über  ein  Zinkcalcium- 
Doppelsalz  der  Aethylenmilch- 
sänre  als  Mittel  zur  Reindarstel- 
lung dieser  Säure,  von  Ueintz 
CLVII,  291 ;  über  die  Natur  der 
Milchsäure  des  Fleisches,  von 
Heintz  814;  aus  Dichloraceton 
erhalten,  untersucht  von  Linne- 
mann  und  Zotta  CLIX,  249; 
(Para-)  aus  Inosit,  erhalten  von 
Hilger  CLX,  336;  vgl.  auch 
Fleisch  milch  säure. 

Milchzucker :  Verhalten  gegen  Essig- 
säureanhydrid ,  untersucht  von 
Scfaützenberger  CLX,  91* 

Monallylin,  vgl.  Glycerinäther. 

Monobrombenzo6säure  * :  Verhalten 
gegen  Jodmethyl  und  Natrium 
oder  Silber,  untei-sucht  von  Ador 
und  Meyer  CLIX,  14;  gegen 
'schmelzendes  Kali  16;  vgl.  auch 
Brombenzo6säure  und  Orthomono- 
brombenzoSsäurie.  ' 


Menochlorcitramalsäure  :  über  Eni- 
stehung  und  Eigenschaften,  voi» 
Gottlieb  CLX,  101. 

MonochloTcrotons&ure ,  untersucht 
von  Krämer  und  Pinner 
CLVIII,  51. 

Monochlöi-dmitrenaphtalin,  unter- 
sucht von  Faust  und  Saame 
CLX,  68. 

Mbnochlomaphtalrn,  untersucht  vozl 
Faust  und  Saume  CLX,  68. 

Monochlomaphtalintetrachlorid,  un- 
tersucht von  Faust  und  Saam^ 
CLX,  67. 

Mononitrochrysen,  vgL  Nitro- 
chrysen. 

Mononitrodichlorplienol)  untersucht- 
von  Petersen  und  Baehr- 
Predari  CLVII,  163. 

Mononitropiperonal,  untersucht  von 
Fittig  und  Bemsen  CLIX,, 
133. 


N. 


Naphtalin  r  über  die  Zeitdauer  der 
Verdampfung  und  Wiederverdich- 
tung desselben,  von  Naumann 
CLIX,  339;  Dampfspannungen 
desselben  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen 340 ;  über  einige  durch 
Einwirkung  von  Chlor  entste- 
hende Derivate  desselben,  von 
Faust  und  Saame  CLX,  65. 

Naphtalintetrachlorid ,       untei-sucht 
'  von   Faust  und   Saame   CLX^ 
66. 

Naphtylpurpursäure  und  Derivate 
derselben,  untersucht  von  Som- 
maruga CLVII,  327. 

Narcotin  :  über  die  Umwandlung 
desselben  in  Dimethylnornarcotin 
durch  Erhitzen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  von  Armstrong 
CLIX,  389. 

Natriumamalgam  :  über  Kalium- 
amalgam und  Natriumamalgam» 
von  Kraut  und  Popp  CLIX, 
188. 

Niobsäure,  aus  Boraxschmelze  kry- 
stallisirt,  untersucht  von  Knop 
CLIX,  56;  phosphorsaure,  aus 
Phosphorsalzschmelze       krystal- 
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lisirt,  tmtersuclit  von  Knop 
CLIX,  49. 

Nitroacettoluid ,  aus  Metatolttidin, 
untersacht  Ton  Beilstein  Und 
Knhlberg  CLVIII,  346;  aus 
Orthotoluidin  348.  ^ 

Nitrobenzamid,  über/ das  Verhalten 
desselben  za  Oenanthol,  Yon 
Medicus  CLVII,  47. 

Kitroch^rphenole;  über  die  Consti- 
tution derselben,  TÖn  Petersen 
CLVII,  171. 

Nitroglycerin,  über  die  Explodibili- 
tat  desselben,  von  Gorup- 
Besanea  CLVII,  289. 

Nitrochrysen,  untersudit  yon  Lie- 
bermann CLVUI,  306. 

Nitrophtalsäurej  untersucht  yon 
Faust  CLX,  57;  Umwandlung 
in  AmidobenzoÖsäure  61. 

Kitropyren,  untersucht  von  G  r  a  e  b  e 
CLVIII,  292. 

Kitrotoluidin,  aus  Metatoluidin, 
untersucht  von  Beilstein  und 
kuhlberg  CLVIU,  346;  aus 
Orthotoluidin  348. 

Norerde,  aus  Boraxschmelze  kry- 
stallisirt,  untersucht  von  K.nop 
CLIX,  52;  phosphorsaure,  aus 
Phosphorsalzschmelze  krystalli- 
sirt,  untersucht  von  Knop  CLIX, 
48, 


0. 


Oenanthol,  über  die  Einwirkung 
desselben  auf  Benzamid  und 
Kitrobenzamid ,  von  Medicus 
CLVII,  44. 

Oenanthylidendibenzodiamid      und 
Oenanthylidendimononitrobenzo- 
diamid,    untersucht  von  Medi- 
cus CLVII,  46  f. 

Olene,  vgl.  Kohlenwasserstoffe. 

Opium  :  über  die  chemische  Con- 
stitution der  Opium  basen,  von 
Matthiessen  und  Burnside 
CLVIII,  131. 

Orthochlorphenolsulfosftnren ,  unter- 
suchtvon Petersen  undBaebr- 
Predari  CLVII,  128. 


OrÖiojodtoluol ,  untersucht  von 
Beil  stein  und  Kuhlberg 
CLVIII,  349.  ' 

Oi*thomonobromberizoesäure,  aus 
Benzamid,  untersucht  von  Fried- 
burg  CLVIII,  28;  über  die  Ent- 
stehungsbedingungen  derselben, 
19 ;  über  die  Schmelzpunkte  von 
Gemischen  mit  Benzoesäure  21; 
vgl.  BrombenzoSsäure  und  Mono- 
brombenzoesäure. 

Orthomonochlorphenolnietamono- 
sulfosäure,  untersucht  von  Peter- 
sen      und      Baehr-Predari 
CLVII,  133. 

Ortfaomonochlorphenolparamonosul- 
fosHure,  untersucht  von  Peter- 
sen und  Baehr-Predari 
CLVII,  150. 

Orthosilieopropionsäure,  vgl.  Silico- 
propionsäure. 

Oxaläther  :  über  Bildung  desselben 
aus  Cyan  durch  alkoholische 
Salzsäure,  von  V  o  1  h  a  r  d  CLVIII, 
120. 

Oxamethan,  über  das  Verhalten 
desselben  zu  Bittermandelöl,  von 
Medicus  CLVII,  50. 

Oxamid,  über  das  Vorhalten  des- 
selben zu  Bittermandelöl ,  von 
Medicus  CLVII,  50. 

Oxalsäure,  durch  Zersetzung  der 
Proteinstoffe  mit  Brom  und  Was- 
ser erhalten  von  Hlasiwetz 
und  Hab  ermann  CLIX,  322, 
823; 

Oxyanthrachinori,  untersucht  von 
Graebe  und  Liebermann 
CLX,  141. 

Oxyanthrachinonsulfosäin'e,  unter- 
sucht von  Graebe  und  Lieber- 
mann CLX,  id9;  vgl.  auch 
Sulfoxanthrachinonsäure. 

OxybenzoSsäure  :  über  die  Umwand- 
lung derselben  in  Protocatechu- 
sänre  und  die  Constitution  der 
letzteren,  von  Barth  CLIX,  230; 
über  Bildung  derselben  aus  Brom- 
benzo69äure  durch  schmelzendem 
Kali  235. 

Oxycamphoronsäure,  aus  Campho- 
ronsäure  durch  Brom  und  Wasser 
erhalten,  untersucht  von  Kach-* 
1er  CLIX,  296;  Krystallform 
297 ;  Salze  299 ;  Verhalten  gegen 
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Salpetonftare,  übermangansaures 
KaU,  Natiiamamalgam  302. 

Ozypikrinsäure  (StyphninslUire) :  un- 
tersucht Ton  Schreder  CLYIIIi 
244. 

OxysoHasotinsaures  Kall,  nntersaclit 
Yon  Clans  CLYIII,  205. 


P. 


Paraldehyd :  Einwirkung  von  Chlor 
untersucht  von  Krämer  und 
Pinner  CLVIXI,  41. 

Faralbumin  :  über  Vorkommen  des- 
selben in  serösen  Transsudaten, 
von  Hilger  CLX,  338. 

Phenol,  über  die  Einwirkung  des- 
selben auf  Ammoniak,  von  Ber- 
thelotCLVII,  109;  über  dessen 
Bildung  aus  Glycerln,  von  L Inne- 
rn ann  und  Zotta  Suppl.  VlII, 
254;  Färbung  mit  Eisenchlorid 
als  Seaction  auf  freie  Phenol- 
hydroxyle,  von  Schiff  CLIX, 
164. 

Phenolsulfosäure,  Über  die  Identität 

.  der  aus  Sulfanilsänre  und  der 
aus   Phenolparasulfosäure   erhalt 

.  tenen,  von  Ador  und  Meyer 
CLIX,  5. 

Phenyläther :  über  Phenyläther  und 
Diphenylenoxy d,  von  H  o  f  f  m  e  i  - 
ster  CLIX,  191;  Darstellung  aus 
schwefelsaurem  Diazobenzol  und 
Phenol  194;  aus  benzo3saurem 
Kupfer  197. 

Phenyloxydbisulfoaäure,  untersucht 
von  Hoffmeister  CLIX,   204. 

Phosphorchlorür  :  über  die  Zer- 
setzung desselben  durch  Wasser, 
von  Kraut  CLVIII,  332. 

Phosphorsäure  :  zur  Bestimmung 
derselben,  von  Munroe  CLIX, 
276. 

Phosphorsalz :  Untersuchung  einiger 
aus    Phosphorsalz-    und    Borax- 

.  schmelze  krystallisirter  Körper, 
von  Knop  CLIX,  36. 

Phosphorsaure  Salze,  aus  Phosphor- 
salzschmelze krystallisirt,  unter- 
sucht  von    Knop     CLIX,     36; 


Zinnsäure   39;   Zirkonsäuxe    44; 
Norerde  48;  Niobsäure  49. 

Phtalsäure  :  über  Derivate  dersol* 
ben,  von  A.  Faust  CL!^  56. 

Picolin  :  dessen  Bildung  bei  trocke- 
ner Destillation  des  Acroleui> 
ammoniaks,  bestätigt  von  C  laas 
CLVIII,  225. 

Piperidin,  über  die  Einwirkung  von 
Monochloressigsäure,  von  Kraut 
CLVII,  66;  vgl  Piperin. 

Piperin  :  Untersuchungen  über  die 
Constitution  des  Piperins  und 
seiner  Spaltungsproducte,  Piperin- 
säure  und  Piperidin,  von  Fittig 
und  Bemsen  CLIX,  129. 

Piperinsäure,  vgl.  Piperin. 

Piperonal  :  Einwirkung  von  Wa»- 
serstoff  im  Entstehungszustaad, 
untersucht  von  Fittig  und  Bem- 
sen CLIX,  129;  Einwirkung  Toa 
Phosphorclxlorid  145. 

Piperonylalkohol ,  untersucht  von 
Fittig  und  Remsen  CLIX, 
138. 

Piperonylsäure  :  Einwirkung  von 
Wasserstoff  im  Entstehungszu- 
stand,  untersucht  von  Fittig 
und  Bemsen  CLIX,  139;  Ein- 
wirkung von  Barythydrat,  ver- 
dünnter Salzsäure  und  Wasser 
141;  Einwirkung  von  Phosphor- 
chlorid 151. 

Platin  :  über  eine  neue  Klasse  von 
Platinverbindungen  (mit  Kohlen- 
oxyd und  Chlor),  von  S  chützen- 
berger  Suppl.  VIII,  242. 

Platinchlorid  :  über  die  Einwirkung 
der  schwefligen  Säure  auf  Platin- 
chlorid, von  Birnbaum  CLIX, 
116;  Verbindung  mit  Alkohol, 
untersucht  von  Seh ützenb er- 
ger Suppl.  VIII,  253. 

Platinchloridammoniak(2NH,PtCl4), 
untersucht   von   Lossen   CLX, 

247  (Anmerkung). 
Platinchlorür  :  Verbindungen    aus 

saurem  Ammoniumsulüt  und 
Ammoniumplatinchlorür ,  unter- 
sucht von  Birnbaum  CLIX, 
120. 
Platinchlorürammoniak(2NH,PtCl,), 
beobachtet   von  Lossen   CLX, 

248  (Anmerkung). 
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Flatinoflooarbonylchlorilr,  vgL  Car- 

bony  Ich  loroplatinit . 
Platinosodioarboaylchlorär,  vgl.  Dl- 

carböuylchloroplatiait. 
Polarisation  :  über    die  Zerstörang 

des    Polarisationiivermögeng    der 

Valeriansäare    und    des    Amyl- 

alkoholsi  von  Erlenmeyer  und 

Hell  CLX,  302. 
FropargylAthert      untersucht     von 

Liebermann    und    Kretsoh- 

mer  CLVIU,  230. 
Propionaldehyd,     untersucht     von 

Bossi  CLIX,  79. 

Ftopionsänre :  über  die  vc^llkommen 
-  reine,  normale,  und  deren  Ver- 
bindungen ,  v<)n  LinAemann 
CLX,  216;  -ätbyläther  209,  219; 
-Kalksalz  220;  -Barytsalz  221; 
^Silbersalz  221;  -Bleisalz  222; 
über  Trennung  derselben  von 
Ameisen-  und  Essigsäure,  von 
Linnemann  OLX,  228. 

Propions&ureäthyläther  r  über  Rein- 
darstellung, Siedepunkt,  spee. 
Gewicht,  von  Linnemann  CLX, 
209. 

Propyläther,  normaler,  essigsaurer, 
untersucht  von  Ro  ssi  CLIX,  81. 

Propylalkohol  :  Synthese  des  nor- 
mtJen  Propylalkohols  mittelst 
Aethylalkohols ,  von  R  o  s  s  i 
CLIX,  79 ;  über  Abscheidung  des 
Propylalkohols  aus  den  alkoholi- 
schen Gährungsproducten  von 
Getreide  und  Melasse,  von  Lin- 
nemann CLX,  231. 

Propylbromür,  normales,  untersucht 
von  Rossi  CLIX,  81. 

Propylcyanür,  noimales,  untersucht 
von  Rossi  CLIX,  81. 

Propylenbromür  aus  AUylbromür 
und  Bromwaseerstoff,  dargestellt 
von  Geromont  CLYIII,  370. 

Propyljodür,  normales,  untersncbt 
von  Bossi  CLIX,  81;   über  die 

•  Trennung  desselben  von  Aethyl- 
und  Batyljodür  durch  fractionirte 
Destillation,  von  Linnemann 
CLX,  238 ;  Siedepunkt,  spec  Ge- 
wicht des  normalen  Propyljodüvs 
bestimmt  von  Linnemann 
CLX,  239. 


PropylmethylketoB,  untaisacht  von 
Grimm  CLVII,  251. 

Propylverbindungen  :  Siedepunkte 
derselben,  verglichen  mit  denen 
der  AUyl Verbindungen,  von  Tol- 
le ns  CLYIII,  106. 

Protei'nstoffe  t  Untersuchung  über 
dieselben  von  Hlasiwets  und 
Habermann  CLIX,  304;  Me- 
thode der  Zersetzung  mit  Brom 
und  Wasser  314;  Zersetzungs- 
producte,  Bromanil  320;  Tribrom« 
amidobenzoSsäure  321;  Bromo- 
form  322;  Oxalsäure  322 ;  Brom- 
essigsäure 323 ;  Asparaginsäure 
325;  Malaminsänre(?)  326;  Leucin 
328;  Mengenverhäitnifs  der  Zer- 
setzungsproducte  aus  verschiede- 
nen Prote'instoffen  330. 

Proteoatechusäure  :  Bildung  aus 
Plperonylsäure ,  beobachtet  von 
Fittig  und  Remsen  CLIX, 
141 ;  über  die  Umwandlung  der 
Oxybenzoösäure  in  Protocatechu- 
säure  und  die  Constitution  der 
letzteren,  von  Barth  CLIX,  230. 

Protocatechusäurealdehyd  aus  Di- 
chlorpiperonal  erhalten  von  Fi  t- 
tig  und  Remsen  CLIX,  148. 

Purpurin  :  über  das  Absorptions- 
spectrum desselben,  von  Perkin 
CLVIII,  319. 

Pyren  (CieHio/*  untersucht  von 
Graebe  CLVIII,  285;  Nitrode- 
rivate  291;  Bromderivate  293; 
-chinon  295;  -hydrüre  296; 
-hexahydtur  297;  Constitution 
298. 

Pyrenpikrinsäure,  untersucht  von 
Graebe  CLVIII,  290. 

Pyro  .  .  .  säure,  vgL  Brenz  .... 
säure. 
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Quecksilber  :  Apparat  zur  Demon- 
stration der  Erbitziuig  desselben 
durch  den  galvanischen  Strom, 
von  Müller  CLVIII,  135. 
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Bantenöl,  über  die  S/tithese  des- 
selben, von  Gorup-Besanez 
und  Grimm  CLVII,  276. 

Bhamnetiti  :  Yerhalten  gegen  ace- 
tjlirten  Zucker,  untersucht  Ton 
Schützenberger  CLX,  99^ 

Bohrzncker  :  Verhalten  gegen  Essig- 
sftnreanhydrid ,  untersucht  von 
ßchützenberger  CLX,  89. 


S, 


Sacharose,  vgl.  Rohrzucker. 

8fturen  :  über  die  Fettsäuren  des 
ungarischen  Weinfuselöls ,  von 
Grimm  CLVII,  2©4. 

Salicylsfture  :  über  Bildung  dersel- 
ben aus  Orthomonobrombenzog- 
säure  durch  schmelzendes  Kali, 
von  Friedburg  CLVIII,  23; 
über  Bildung  derselben  aus  Brom- 
benzo^sfture  durch  schmelzendes 
Kali,  von  Barth  CLIX,  235. 

Saligenin-Nätrium,  Verhalten  gegen 
acetylirten  Zucker,  untersucht 
von  Schützenberger  CLX, 
96. 

Salpetrigsaures  Kali  :  Einwirkung 
auf  schwefligsaures  Kali  unter- 
sucht von  Claus  CLVIII,  53. 

Salze  :  über  die  Einwirkung  von 
Salzen  auf  Weingeist,  von  Kraut 
CLVII,  323. 

Salzsäure  t  über  Daratellung  arsen- 
freier Balzsäure,  von  Mayr- 
hofer  CLVm,  331. 

Sarkin,  durch  Zersetzung  des  Car- 
nins  erhalten  von  Weidel 
CLVIII,  361;  Beaction  desselben 
mit  Chloi-wasser  und  Salpeter- 
säure 365. 

Sarkosin  aus  Caffeidin,  untersucht 
von  Rosengarten  und  Stre- 
cker CLVII,  2. 

Sauerstoff  :  spec.  Volum  desselben 
im  Allylalkohol,  berechnet  von 
Tollens  CLVIII,  106. 

Schwefelkohlenstoff  :  Einwirkung 
von  Brom  und  Bromüren,  unter- 


sucht von  Bolas  und  Grove» 
CLX,  160. 

Schwefelsäure  :  Wismuthoxydsalze 
derselben  untersucht  von  Lei  st 
CLX,  29. 

Schweflige  Säure  :  Einwirkung  auT 
salpetrigsaures  Kali  untersucht 
von  Claus  CLVIII,  60,  68;  über 
die  Einwirkung  derselben  auf 
Plattnchlorid ,  von  Birnbaun» 
CLIX,  116. 

Schwefligsaures  Kali  :  Einwirkung 
auf  s^petrigsaures  Kali  unter- 
sucht von  Claus  CLVIII,  53. 

Sehwefelstickstoffsäuren  t  Beiträge 
zxirKeilntnifs  derselben  (2.Abh.)y. 
von  Claus  CLVIII,  52  und 
194. 

Schwefelwasserstoff  :  über  die  Zer- 
setzungstemperatur des  Schwefel- 
wasserstoffgases,  von  Myer» 
CLIX,  124;  über  arsenhaltige» 
Schwefelwasserstoffgas  9  von 

Myera  CLIX,  127. 

Seidenmupen  :  über  Seidenraupen- 
krankheit, Bemerkungen  zu  der 
Abhandlung  von  Reichenbach 
über  Maulbeerblätter  aus  Tur- 
kestan,  von  Lieb  ig  CLVIII,  96. 

Sexquicarbonylchloroplatinit,  unter- 
sucht von  Schützenberger 
Suppl.  VIII,  252. 

Silber  :  über  die  Werthigkeit  des- 
selben und  Constitution  seiner 
Doppelsalze,  von  Liebermann 
und  Kretschmer  CLVIII,  240- 

Silicate  :  über  die  Bestimmung  der 
Alkalien  in  denselben  durch  Auf- 
schliefsung  mit  kohlensaurem 
Kalk  und  Salmiak,  von  Smith 
CLIX,  82. 

Siücopropionsäure  :  über  dieselbe 
und  ihren  Aether,  von  F  r  i  e  d  e  l 
und  Ladenburg  CLIX,  259; 
-äther  260;  -chlorid  270. 

Stärke  :  über  das  Verhalten  der- 
selben gegen  Jod  und  Gerbsäure, 
von  Griefsmayer  CLX,  40; 
Veränderungen  beim  Stehen  des 
Kleisters  an  der  Luft,  untersucht 
von  Griefsmayer  CLX,  41. 

Stärkemehl :  Verhalten  gegen  Essig- 
säureanhydrid,  untersucht  von 
Schützenberger  CLX,  77. 
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ßtilbenalkohol  (Hydrolyen^oTn), '  aus 
Benzoin  mit  nveingeistigem  Kali 
erhalten,  untersucht  von  Lim - 
p  rieht  und  S  6h  w  an  er  t  CLX, 
189. 

Strychninoxäthyl  -  Verbindungen, 
untersucht  von  Messel  CLVII, 
7  (über  die  physiologische  Wir- 
kung des  Strychninoxäthylchlo- 
rids  14). 

Styphninsöure,  vgl.  Oxypikrinsäure. 

Snlfanilsfture,  untersucht  von  Adot 
und  Meyer  CLIX,  1;  ümwand- 
'  lung  in  Bromben2olsulfo8äure  und 
Kesorcin  8 ;  in  Phenolsulf osäure 
5 ;  Verhalten  gegen  Oxydations- 
mittel'?; Umwandlung  in  Ben- 
zolsulfosäure  8. 

Sulfazidinsaures  Kali,  vgl.  Sulf- 
hydroxylaminsaures  Kali. 

Sulfazinsaures  Kali,  untersucht  von 
Claus  CLVIII,  74. 

Sulfazotinsaures  KaK,  vgl.  Disulf- 
hydro^xyazoBaures  Kali. 

Sulf hydroxylaminsäure ,  untersucht 
von  Claus  CLVIII,  87. 

Sulfhydroxylaminsaures  (sulfazidin- 
saures) Kali,  untersucht  von 
Claus  CLVIII,  85. 

Sulfobemsteinsäure  :  über  die  Iden- 
tität derselben  mit  Sulfumalein- 
und  Snlfoftimarsäurc ,  von  Mes- 
sel CLVII,  20. 

Sulfobromkohlenstoif  :  Bildung  aus 
Schwefelkohlenstoff,  Brom  und 
Bromjod,  beobachtet  von  Bolas 
und  Groves  CLX,  171. 

Sulfomale'insäure ,  untersucht  Yon 
Messel  CLVII,  15. 

Sulfoxanthrachinonsäure  :  über  die 
Absorptionsspectren  "derselben, 
von  Perkin  CLVIII,  319. 


T. 


Tetrabromkohlcnstoff  ^  über  die  Um- 
wandlung von  Bromoförm  in 
Tetrabromkohlefastoff,  von  H 1  a  fet  i- 
wetz  und  Habermann  CLIX, 
822  (Anmerkung) ;  vgl.  Vierfach* 
Bromkohlenstoff. 


TetL'achlomaphtalin,  unteirsucht  von. 
Faust  und  Saame  CLX,  72. 

Tetrachlortribrömdinaphtalin  (a  nnd. 
S)^  untersucht  von  Faust  und 
Baam«  CLX,  69  und  7L 

•Tetranitroaci'idin ,  unteraucbt  von 
Graebe  und  Caro  CLVIII,  277. 

Teti*aniti'ochry8ien ,  untersucht  von 
Liebermann  CLVlil,  807. 

Tetranitrochrysochinon ,  untersucht 
von  Lieb  ermann  CLVIII,  814. 

Tctranitropyren ,  untersucht  von 
Graebe  CLVIII,  298. 

Tetrasulfammonsaures  Kali,  unter- 
sucht von  Claus  CLVIII,  55,61. 

rrtialliumr  dessen  Stellung  im  System 
der  Elemente  besprochen  von 
Mendelejeff  Suppl.  VIII,  168r 
über  ein  neueA  Tballitlmdoppel- 
salte,  PtTl8Cy4COsTl8,  von  Fris- 
well  CLIX,  883. 

Thalliumplatinocyanid  :  über    Dar- 

-"fetellnng  und  ein  neues  Doppel- 
salz desselben  mit  kohlensaurem. 
Thallium,  von  Fr is well  CLIX,. 
884. 

Theo  :  Untersuchung  eines  Hima- 
layatheeö,  von  Zoll  er  CLVIII,. 
180. 

Thein  :  Bestimmung  des  Gehalte» 
an  Thein  in  einem  Himalayathee,, 
von  Zöller  CLVIII,  185. 

Theobromin :  Vorkommen  desselben 
in  Hymalayatbee,  beobachtet  von 
Zoll  er  CLVIII,  186. 

Titansäure  :  aus  Phosphorsalz  kry- 
stallisii-te  Titansäure  *  ist  nicht 
Anatas,  von  Knop  CLVII,    363. 

Toluidin  :  Derivate  des  Paratohii- 
dins    untersucht  von  Beilstein 

'  und  Kuhlberg  CLVIII,  841; 
Derivate  des  Metatoluidins  845  ^ 
Derivate  des  Orthotoluidins  848. 

Toluol  :  über  die  Bestimmung  de& 
chemischen  Ortes  in  einigen 
Toluolderivaten,  von  Beilstein, 
und  Kuhlberg  CLVIII,  836. 

Toluylenalkohol  r  über  Toluylen-,. 
Isotttluylen-  und  StilbenalkohoI,r 
von  Limpricht  und  Schwa- 
nert  CLX,  177. 
Töluylendiamin :  Isomere  Toluylen- 
diamine  untersucht  von  Beil- 
stein  und  Kuhlberg  CLVIII, 
850. 
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Torf,  Untersudiung  eines  sehr 
dichten  schwedischen,  von 
Jacohsen  CLVII,  240. 

Traubenzucker  :  Verhalten  gegen 
EssigsHureanhydrid ,  uniersucht 
von  Schützenberger  CLX, 
86. 

Trjäthylkieselsäurechlorid  (Mono^ 
chlorhydrin  des  Kieselsäure- 
äthers),  untersucht  von  Fried  el 
und  Laden  bürg  CLIX,  259. 

Tiiamidoresorcin ,  untersucht  von 
Schreder  ClyVlII,  247. 

Tribromallyl  :  Darstellung  von 
Propargyläther  aus  demselben,  von 
Liebermann  und  Kretsch^ 
mer  CLVm,  231. 

Tribromamidobenzoesfture    :    durch 

.  Zersetzung  der  Proteinstoffe  mit 
Brom  und  Wasser  erhalten  von 
Hlasiwetz  und  Habermann 
CLIX,  821. 

Tribrompyren ,  untersucht  von 
Graebe  CLVIII,  294. 

'IVibutylamin,  aus  normalem  Botyl- 
alkohol,  untersucht  von  Lieben 
und  ßossi  CLVIII,  174. 

Trichloranthracen,  durch. Fhosphor- 
superchlorid  aus  Anthrachinon 
erhalten,  von  Graebe  und 
Liebermann  CLX,  126. 

Trieb lorcrotonaldehyd,  vgl.  Croton- 
cbloral. 

Tricblorcrotonsäure,  untersucht  von 
Krämer  und  Pinn«r  CLVIII, 
49. 

TVichlorhydrin  :  Darstellung  von 
Propargyläther  aus  demselben,  von 
Liebermann  und  Eretsch- 
mer  CLVIII,  231. 

Trichlomaph talin,  untersucht  von 
Faust  und  Saame  CLX,  71. 

Trimethylenbromür,  aus  AUyl- 
bromür  und  Bromwasserstoff,  un- 
tersucht von  Geromont  CLVIII, 
370. 

Trimetbylenglycol ,  aus  Trimethy- 
lenbromür erhalten,  von  Gero- 
mont CLVIII,  371. 

Trinitroresorcin ,  vgl.  Oxypikrin- 
säure. 

Trisulfammonsaures  Kali,  untersucht 
von  Claus  CLVIII,   53,  61,  76. 

Trisulfoxyazosaures  Kali  (Metasulf- 
azilinsaures    Kali    von   Fremy), 


untersucht   von  Claus  CLVIII, 
210. 
Tunicin  :  über  dessen  Identität  mit 
Cellulose,   von   Schäfer   CLX, 
322. 


u. 


Uran  :  über  das  Atomgewicht  dem- 
selben und  die  Constitution  seiner 
Verbindungen,  von  Mendele- 
jefiSuppl.  Vm,  178. 


V. 


Valeriansäure  :  über  normale  Vale- 
riansäure,  von  Lieben  und 
Kossi  CLIX,  58;  Valeriansäuren 
verschiedenen  Ursprungs,  unter- 
sucht von  Erlenmeyer  und 
Hell  CLX,  257;  aus  Isobutyl- 
cyanür  268;  aus  der  Baldrian- 
wurzel 271;  aus  optisch-inactivem 
Amylalkohol  278;  aus  optisch- 
activem  Amylalkohol  282 ;  aus 
Leucin  285;  aus  gewöhnlichem 
Gährungsamylalkohol  durch  par- 
tielle Oxydation  289 ;  aus  activem 
Amylalkohol  von  bedeutendem 
Polarisationsverroögen  293 ; 

charakteristischste  Eigenschaften 
der  Valeriansäuren  verschiedener 
Abstammung  tabellarisch  zusam- 
mengestellt 301;  über  die  Zer- 
störung des  Polarisationsver- 
mögens der  activen  Säure  302. 

Valeriansaures  Amyloxyd  :  über 
dessen  Polarisationsvermögen, 
von  Erlenmeyer  und  Hell 
CLX,  289. 

Valeriansaures  Zink,  über  die  Ein- 
wirkung desselben  auf  Weingeist 
von  Kind  CL VII,  325. 

Vanadium  :  über  dessen  Stellung 
im  System  der  Elemente,  von 
Mendelejeff  Suppl.VIII,  167. 

Verdampfung  :  über  die  Zeitdauer 
der   Verdampfung    und   Wieder- 
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Verdichtung  fester  Körper,  von 
Na a mann  CLIX,  334. 
Yierfach-Bromkohlenstoff  :  Unter- 
suchung desselben  (zweite  Ab- 
handlung), von  Bolas  und 
Groves  CLX,  160;  Verhalten 
gegen  oxalsaures  Silber  172;  ge- 
gen Ammoniak  1 73 ;  gegen  Alko- 
hol 175. 


X. 


Xylol  :  Verhalten  des  Xylols  g^^en. 
Benzylchlorid  und  feinzertheilt» 
Metalle,  untersucht  von  Zinck» 
CLIX,  371. 


w. 


Y. 


Wasser  :  über  einen  Apparat  zur 
Wasserbildung ,  von  W  ö  h  1  e  r 
OL VII,  111;  über  die  Einwirkung 

.  des  Wassert  auf  das  Eisen  und 
des  Wasserstoffs  auf  das  Eisen- 

.  oxyd,  von  Deville  CLVII,  71; 
über  die  Bestimmung  der  Koh- 

.  •  lensäure  in  kalkhaltigem  Wa8se|> 
durch    Titrirung,     von    Knapp 
CLVIII,   112;   über  das  Wasser 
des     irländischen    Meeres,    von 
Thorpe  und  Morton  CLVIII, 
122;  über  dolomitische    Quellen 
des  Frankenjura,    von  Gorup- 
Besanez  Suppl.  VIII,  230;  über 
die  städtischen  Grundwasser,  von 
Aeby  CLX,   303;   Analyse   des 
Trinkwassers      von-     Magdeburg 
und  Bern  und  eines  Trainwassers 
310. 
Wasserstoff:  volumetrische  Bestim- 
mung des  typischen  Wasserstoffs 
in  Ammoniakbasen,  von  Schiff 
CLIX,  158. 
Weingeist,  vgL  Alkohol. 
Werthigkeit  :  Bemerkungen,  zu  der 
Lehre  von   der  Werthigkeit  der 
Eiiemente^    von    Mendelejeff 
Suppl.  VIII,  213. 
Wismuthoxyd  :  über  Verbindungen 
desselben  mit  der  Schwefelsäure, 
von  Leist  CLX,  29.  . 


Yttrium  :  Bemerkungen  über  dessen 
Atomgewicht,  von  M  e  n  d  e  1  e  j  e  f  f 
SuppL  VIII,  194. 


z. 


Zinnäthylphenylchlorid,  untersucht 
von  Ladenburg  CLIX»  2^7. 

Zinndiäthylchlorid ,  untersucht  von 
Ladenburg  CLIX,  257. 

Zinnsäure,  aus  Boraxschmelzo  kry- 
stallisirt-,  unteräudit  Von  Knop- 
CLIXj  49;  phosphorsaure,  aus 
Phosphorsalzschmelze  krystallisirt 
39.  ^ 

Zinntriäthylchlorür,  untersucht  von 
Ladenbujrg  CLIX,  256. 

Zinntriäthyljodür,  untersucht  von.. 
Ladenburg  CLIX,  255. 

Zinntriäthylnitrat,  untersucht  von 
Laden  bürg  CLIX,  254. 

Zinntriäihylphenyl,  Untersuchung- 
desselben  von  Ladenburg- 
CLIX,  251. 

Zirkonsäure ,     aus    Boraxschmelze 
krystallisu't,  untersucht  von  K  n  o  p 
CLIX,    51;    phosphorsaure,    aus 
Phosphorsalzschmelze  krystallisirt 
44. 


Antorenregister, 


A. 


Ador(E.)  und  Meyer  (V.),  Unter- 
suchungen über  die  Constitatiqn 
der  zweifach  -  substituirten  Ben- 
zole CLIX,  1. 

Aeby  (C),  über  die  städtischen 
Grundwasser  CLX,  303. 

Aguiar  (A.  A.  de)  und  Bay«r, 
neues  Auflösungsmittel  des  In- 
digotins.  CLVII,  $66. 

Angerstein  (Ed.),  Beiträge  zur 
Ketintnifs  der  Brom-  und  Dibrom- 
benzoösänre  CLVIII,  1. 

Armstrong  (H.  E.) ,  über  die 
Einwirkung  der  Schwefelsauere 
auf  die  natürlichen  AlkaloÜde 
CLIX,  387. 


B. 


Baehr-Predari(R.)  und  Peter- 
sen, vgl.  Petersen  und 
Baehr-Predari. 

Barth  (L.),  über  die  Umwandlung 
der  Oxybenzoösäure  in  Proto- 
catechusäure  und  die  Constitution 
der  letzteren  CLIX,  230. 

Barth  (L.)  und  Senhofer  (K.), 
über  DisulfobenzoSsäure  und  eine 


neue    Dioxybenzodsfture    CLIX, 
217; 
Bayer  (A«)    und   Aguiar,    vgl. 
Aguiar  und  Bayet. 

B  a  y  e  r  (K.  J.),  Beiträge  zur  Kennt- 
nifs  des  Indiums  CLVIII,  372. 

Beilstein  (F.)  und:  Kühlberg 
(A.) ,  Untersuchiuigen  über  Iso- 
merie  in  der  Benzoereihe.  Vier- 
zehnte Abhandlung.  Ueber  die 
Bestimmung  des  chemischen  Or- 
tes in  einigen  Toluolderivaten 
CLVIII,  335. 

Bender  (C.) ,  über  die  Hydrate 
des  Hagne^iumoxychlorids  CLIX, 
341. 

Bexthelof  (M.),  über  die  Einwir- 
kung des  Phenols  auf  Ammoniak 
CLVII,  109. 

Birnbaum  (K.),  über  die  Einwir- 
kung der  schwefligen  Säure  auf 
Platinohlorid  CLIX,  116. 

Böttger(R;)  und  Petersen  (Th.), 

.  über    einige  ■  StiokstoffTerbindiui- 

gen  des  Anthrachinons  CLX,  145. 

BoU8(Th.)  ttnd  Grores  (C.  E.), 
über  den  Vierfach-Bromkohlon- 
stoff  CLX,  160, 

Borgmann  (E.)  und  Graebe  (C), 
vgl.   Graebe  und  Borgmann. 

Bouchardat  (G.),  über  die  künst- 
liche Bildung  des  DuIcits  CLX, 
338. 
•  BttTn-^ide  (A.)  und  Matthies- 
sen,  vgl.  Matthiessen  und 
Barnside. 
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C. 


Ol  aus  (Ad.)»  Beiträge  zur  Kennt- 
nifs  der  Schwefelstickstoffsäuren 
CLVIII,  52,  194. 

— ,  über  die  Zersetzung  des  Acro- 
leinammoniaks  '  durch  trockene 
DestiUation  CLVIII,  222. 

Caro  (H.)  und  Graebe  (C),  vgl. 
Graebe  und  Caro. 


D. 


Deville  (H.  Sainte-Claire), 
über  die  Einwirkung  des  Was- 
sers auf  das  Eisen  und  des  Was- 
serstoffs auf  das  Eisenoxyd  CL  VII, 
71. 

Duquesnel,  über  das  krystalli- 
sirte  Aconitin  QLX,  341. 


£. 


Erlenmeyer  (E.),  über  die  Bil- 
dung einer  Methyloisätl^ionsäure 
CLVIII,  260.     : 

— ^,  zur  Fleischmilchsäure  Ol,* VIII, 
262. 

— *,  Darstellung  von  absolutem  Al- 
kohol CLX,  249. 

JBrlenmeycr  (E.)  und  Hell  (C), 
über  Valeriansäuren  verschiedenen 
Ursprungs  CLX,  257. 

Ernbt  (Fr.)  und  Zwenger  (C), 
übergallussaure  Aether  CLIX,  27. 


F. 


Faust  (A.),    über  Phtalsäorederi- 

vate  CLX,  56. 
Fau8.t(A.)  und  Saame  (E.),  über 

Naphtalinderivate  CLX,  65. 
Fittig  (R.),    über  die  angebliche 

Bibasicität  der  Glucon-  undLac- 

tonsäure  CLIX,  111. 


Fittig  (R.)  und  Remsen  (I.), 
Untersttchungei^ ,  über  die  Con- 
stitution des  Piperins  und  seiner 
Spaltungsproducte  Piperinsäure 
und  Piperidin  CLlX,  129. 

Friedburg  (L,H.),  über  die  Ent- 

;  stelvingsbedingungen   der  Oilho- 

monobrombenzo^säure  CLVIIIy  19. 

Friedel  (C.)  und  Ladenburg 
(A.),  über  Silicopropionsäure  und 
ihren  Aether  CLIX,  259. 

Friswell  (R.  J),  über  ein  neues 
Thalliumdoppelsalz  CLIX,  383. 


G. 


Gal  (H.) ,,  über  di^  bromhaltigen 
Derivate  des  Essigsäure-Anhy- 
drids CLVII,  369. 

Gecomont  (F.),  zur  Constitution 
,  der  Ailylverbindungen  CLVIII, 
369. 

Gorup-Qesanez  (E.  v.)j  kleinere 
Mittheihmgen  CLVII,  282. 

— ,  über  dolomitische  Quellen  des 
Frankenjura  Suppl.  VIII,  230. 

Gorup-Besanez  (E,  v.)  und 
Grimm  (F.),  Synthese  des  Rau- 

.  tenöls  CLVII,  275. 

G  o  1 1  li  e  b  ( J.),  über  die.  Entstehung 
und  Eigenschaften  der  Mono- 
chlorcitramalsäure  CLX,  101. 

Graebe  (C),  über  Pyren  CLVIII, 
285. 

Graebe  (C.)  und  Borgmann(E.), 
Notiz  über  Eugenol  und  Bimeth- 
oxybenzoesäure  CLVIH,  282. 

Graebe(CO  und  Caro  (H.),  über 
Acvidin  CLVIII,  265. 

Graebe  (C.)  und  Liebermann 
(C.) ,  über  Anthracenderivate 
QLX,  121. 

Griefsmayer  (V.),  über  das  Ver- 
halten von  Stärke  und  Dextrin 
gegen  Jod  und  Gerbsäure  CLX, 
40. 

Grimm  (F.),  über  die  Destillations- 
producte  eines  Gemenges  von 
butteivaurem  und  essigsaurem 
Kalk  CLVII,  249. 

-r-»  über  die  Fettsäuren  des  unga- 
rischen Weinfaselöls  und  einige 
Caprinsäurederivate  CLVII,  264. 
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Grimm  (F.)  und  Oorap-Besa- 

nez,      vgl.    Gornp-Besanez 

und  Grimm. 
Grores  (C.  E.)  und  Bolas  (Th.), 

vgl.  Bolas  und  Grovc«. 
G  r  Ü  n  z  w  e  i  g  (C),  über  Buttersäure 

▼erscbiedenen  Ursprungs  CLVIII, 

117. 


Hübner  (H.)  und  Müller  (E.), 
Untersuchung  über  Glycerin-  und 
Allylverbindungen  und  ihre  gegen- 
seitigen Beziehungen  CLIX,  168* 


J. 


H. 


Habermann  (J.)  und  Hlasi- 
wetz  (H.),  vgl.  Hlasiwetz 
und  Habermann. 

Heintz  (W.),  ein  Zink-Calcium- 
Doppelsalz  der  Aethylenmilch- 
säure  als  Mittel  zur  Keindarstel- 
lung  dieser  Säure  CLVII,  291. 

— ,    über    die   Producte    der   Zer- 
setzung der  Aethylidenchlor-  und 
der       Aetbylidenjodpropiousäure 
beim    Kochen     mit     Kalkmilch 
*  CLVII,  295. 

— ,  über  die  Natur  der  Milchsäure 
des  FJeisches  CLYII,  314. 

— ,  Notiz  über  Diäthylidenlactamid- 
säure  CLX,  35. 

Hilger,  neues  Vorkommen  des 
Inosits  im  Pflanzenreiclie  und 
Uebei*führuDg  desselben  in  Para- 
milchsäure  CLX,  838. 

— ,  über  die  Verbreitung  von  Pax^ 
albumin  in  den  serösen  Trans- 
sudaten CLX,  338. 

Hlasiwetz  (H.),  über  die  Basi- 
cität  der  Gluconsäure  und  Lac- 
tonsäure  CLVIII,  253. 

Hlasiwetz  (H.)  und  Haber- 
mann (J.) ,  über  die  Pi'ote'in- 
Stoffe  CLIX,  804. 

Hoehn  (H.)  und  Reichardt  (E.), 
über  Gewinnung  und  Zusammen- 
setzung des  Hyoscyamins  CLVlI, 
98. 

Hoffmeister  (W.),  über  Phenyl- 
äther  und  Diphenylenoxyd  CLIX, 
191. 

Horstmann  ( A.),  BemerkungCLX, 
256. 

H  ü  b  n  e  r  (H.),  über  Isomerieen  der 
aromatischen  Säuren  CLVIII,  1, 
33. 


Jacobsen  (0.),  Untersuchung  der 
Fleischflüssigkeit  von  Phocaena 
communis  CLVU,  227. 

— ,  Untersuchung  des  indischen. 
Geraniumöls  CliVII,  232. 

— ,  Untersuchung  eines  sehr  dich- 
ten schwedischen  Torfs  CLVII,. 
240. 

— ,  über  einige  Verbindungen  des 
Chlorals  mit  Alkoholen  und  mit 
Amiden  CLVII,  243. 


K. 


Kaehler  (J.),    Studien  über    die 

Verbindungen  aus  der  Campher- 
•  gruppe  CLIX,  281. 
Knapp  (K.),  zur  Bestimmung  der 

Kohlensäure    im    Brunnenwasser 

CLVIII,  112. 
Knop  (A.),  aus  Phosphorealz  kry- 

staliisirte    Titansäure    ist    nicht 

Anatas  CLVII,  363. 
— ,  U;ntorsuchungen  einiger  aus  Phos-- 

phorsalz-  und  Boraxschmelze  kry- 

stallisii-ter  Körper    (Fortsetzung^ 

CLIX,  36. 
Koelle  (R.),  über  Bimcthyl-  und 

Biäthylprotocatechusäure    CLIX^- 

240. 
Krämer  (G.)    und  Pinner  (A.), 

über   die  Einwirkung  von  Chlor 

auf  Aldehyd  CLVIII,  37. 
Kraut  (K.),    üb.er  Essigpipendin- 

Verbindungen  CLVII,  66. 
— ,  über  die  Einwirkung  von  Salzen 

auf  Weingeist  CLVII,  323. 
— ,  über  die  Zersetzung  des  Phos- 

phorcblorürs  durch  WasserCLVIlI^ 

332. 
Kraut  (K.)  und  Popp  (0.),  Ka- 
liumamalgam und   Natriumamal> 

gam  CLIX,  188. 
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Kretschmer  (O.)  und  Lieber- 
mann  (C),  vgl.  Liebermann 
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Lieben  (A.)  und  Eos8i(A.),  Um- 
wandlung von  Ameisensäure  in 
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— ,  zur  Lagerungsformel  des  AUy)- 
alkohols  CLX,  251. 
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Predari  (R.),  über  Chlorphenol- 
sulfosäuren  CLVII,  121. 

— ,  Einwirkung  von  concentrirter 
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R. 


Reichenbach    (E.),    über   Maal- 

beerblätter  ausTurkestan  CLVIII» 

92. 
Reichardt  (£.)  und  Hoehn,  vgL 

Hoehn  und  Reichardt 
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und  einiger  anderer  Pflanzenstoffe 
CLX,  74. 

— ,  über  eine  neae  Klasse  von 
Platinverbindongen  SuppL  VIII, 
242. 
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Tgl.  Barth  und  Senhofer. 

Smith  (L.),  über  die  Bestimmung 
der  AlkaJien  in  Silicaten  durch 
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Naphtylpurpursäure  und  ihre 
Derivate  CLVH,  327. 

Strecker  (A.) und  Rosengarten, 
vgl.  Rosengarten  und  Stre- 
cker. 
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V. 


Yolhard  (J.),  über  die  Zersetzung 
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sulfosäure  CLYI^  34. 
W  ö  h  1  e  r  (F. ),  Apparat  zur  Wasser- 

büdung  CLVH,  111. 


T. 


Z. 


Thomson  (W.),  über  die  Gröfse 
der  Atome  CLYII,  54. 
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